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INTRODUCERE 


de prof. dr, docent RADU TITEICA 


SPECTRE. LIPURI, DE SPECTRE 


Spectroscopia este acea parte a fizicii care se ocupă cu metodele. de: obti- 
nere, precum si cu măsurarea si interpretarea, spectrelor, În această lucrare vor 
fi studiate numai spectrele datorite radiaţiilor electromagnetice. О asemenea 
radiaţie poate fi considerată ca propagarea unui fenomen ondulatoriu, mărimea 
care variază periodic fiind intensitatea unui cîmp electric și intensitatea unui 
cîmp magnetic, perpendiculare, în fiecare punct, între ele şi pe direcția de 
propagare. O radiaţie electromagnetică simplă este caracterizată prin frecvența 
de oscilație v. În vid viteza de propagare a tuturor radiaţiilor electromagnetice 
este aceeaşi, egală aproximativ. cu 3: 1010 cm/s. Radiația de frecvenţă у poate 
fi caracterizată gi prin lungimea -de undă corespunzătoare, în vid, dată de 


Am (1) 


În medii diferite viteza de propagare veste mai mică decit viteza de 
propagare în vid; iar: valoarea: ei depinde de frecvenţa, respectiv de lungimea 
de undă a radiaţiei. Raportul 


NE (2) 


reprezintă indicele de refracție al mediului pentru radiaţia care se propagă cu 
viteza o. Dependenţa vitezei de frecvenţă atrage după sine si dependenţa de 
frecvenţă a indicelui de refracție, fapt care conduce la dispersia radiaţiei com- 
puse, adică la separarea ei în radiaţiile cu frecvenţe bine determinate din care 
este alcătuită. O radiaţie care nu poate fi dispersată pe această cale e o radia- 
ţie simplă, cu o singură frecvenţă. O asemenea radiaţie se numeşte radiaţie 
monocromatică. 


Spectrul unei radiaţii este rezultatul descompunerii radiaţiei compuse, folo- 
sind un instrument convenabil. Cum, de regulă, radiaţia pătrunde în instrument 
printr-o fantă dreptunghiulară îngustă, un spectru se prezintă ca ansamblul 
imaginilor fantei, obținute cu diferitele radiaţii monocromatice pe care le 
conţine radiaţia incidentă. Fiecare dintre aceste imagini apare ca o linie 
spectrală îngustă. 


Într-o/altă accepțiune se numește s ectrü al unei radiaţii ansamblul lun- 
gimilor de undă sau al frecvenţelor! radiaţiilor monocromatice care alcătuiesc 
radiația 1. 


\ 


1 Această accepțiune este un caz articular al unei acceptiuni mai generale conform 
căreia spectrul este ansamblul valorilor discrete ре care le poate lua o mărime, de exemplu 
spectrul vitezelor sau spectrul. energiilor particulelor unui- fascicul. 
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Spectrul radiaţiei emise de către o sursă $i care, între sursă şi instrumentul 
spectral folosit, a străbătut un mediu transparent pentru acea radiaţie, consti- 
сше spectrul de emisie al sursei respective, Spectrele de emisie pot fi spectre 
continue (radiaţia analizată spectral conținînd radiaţii monocromatice cu toate 
frecvențele cuprinse într-un anumit interval) sau spectre discontinue (de linii 
sau de benzi). Prezintă spectre continue radiaţiile emise de către o sursă adusă 
la incandescență datorită temperaturii acelui corp (radiaţii termice), precum 
şi unele radiaţii emise în procese asemănătoare cu cele care conduc la emisia 
de radiaţii cu spectre discontinue. Prezintă spectre discontinue radiaţiile emise 
de către un gaz excitat fie prin ridicarea temperaturii ( spectre de flacără), fie 
prin trecerea unei descărcări electrice (spectru de arc, spectru de. scînteie etc.), 
precum şi cele emise de către unele gaze şi chiar de către unele substanţe în, 
stare condensată sau în soluţie, excitate prin iradiere cu radiaţii de frecvență. 
convenabilă (spectre de fotoluminiscentà Gazele în stare atomică emit radiaţii 
care contin un număr relativ mic de radiaţii monocromatice, iar spectrul 
obținut conţine deci un număr relativ mic de imagini ale fantei instrumentului 
spectral. Acesta este un spectru de linii. Deci, spectrele de linii emise de gaze 
sînt spectre atomice. Gazele în stare moleculară emit radiaţii cu spectru de 
bande. După condiţiile de emisie, bandele pot fi continue sau pot prezenta o 
structură formată din linii foarte vecine. 


Dacă se foloseşte o sursă care emite radiaţii cu spectru continuu şi dacă 
între sursă și instrumentul spectral se găseşte un mediu total sau parţial opac 
pentru unele dintre radiaţiile emise de sursă, spectrul radiaţiei transmise prin 
acel mediu este caracterizat prin absența completă a unora dintre radiaţiile 
care se găsesc în radiaţia incidentă sau prin slăbirea intensității acelor radiaţii. 
Un astfel de spectru se numeşte spectru de absorbție. El caracterizează sub- 
stanta din care este alcătuit mediul folosit. Dacă această substanță este un gaz 
în stare atomică, spectrul de absorbţie езшп spectru de linii, iar dacă sub- 
запа este un gaz în stare moleculară sau se găseşte în stare condensată, 
spectrul de absorbţie e un spectru de bande, Їп cazul gazelor, benzile prezintă 


adesea o structură 1. 


"Emisia unei radiaţii monocromatice. se datoreşte tranziţiei atomului sau 
moleculei emițătoare dintr-o stare în care energia are valoare E” într-o stare 
în care energia are valoarea E", astfel încît E” E". Absorbtia se produce la 
o tranziţie în sens contrar. Frecvența radiaţiei emise, respectiv absorbite într-o 
astfel de tranziţie, este dată de relaţia 


E'— E” 
gue G) 


în care b—6,62-107? erg.s reprezintá constanta lui Planck. Fenomenul de 
emisie este mai complicat în cazul unor tipuri de fotoluminiscentá. 
Domenii spectrale. Se. cunosc radiaţii electromagnetice cu frecvenţe, res- 


pectiv cu lungimi de undă în vid, cuprinse într-un interval foarte larg. Marea 
varietate a valorilor lungimilor de undă a făcut necesară folosirea în spec- 


4 


1 Trebuie semnalat “faptul că şi unele substanțe în stare cristalină prezintă spectre 
de absorbţie de linii, Originea acestor spectre este, însă, mai complicată, 
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оне Ы: Md multor unităţi de lungime. Astfel, sînt folosite: unitatea X 
iut үч cm), ângströmul (1 Ä=108 cm), micronul (1 &=107© ст), 
^e A app BEA + . qe o = 
centimetrul, metrul etc. şi, uneori, milimicronul (1 mu=10 Â=107 ст). 
Figura 1 conţine domeniile spectrale şi unele caracteristici ale diferitelor 
domenii, Lucrarea de față se ocupă numai de spectroscopia ultravioletului, а 
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vizibilului si a infrarogului. Radiațiile din aceste domenii sînt emise sau absor- 
bite în tranziţii între stări energetice legate fie de structura învelişului elec- 
tronic periferic al atomilor sau moleculelor substanţei interesate în emisie, 
respetriv în absorbţie, fie de modul de vibraţie unii față de alţii a atomilor 
moleculelor, fie de modul de rotaţie al moleculelor. Domeniile studiate au ca 
punct comun majoritatea procedeelor de producere a emisiei radiaţiei studiate, 
respectiv a radiaţiei cu spectru continuu care serveşte ca fond pentru obţinerea 
spectrelor de absorbţie, a procedeelor de recepţie şi de măsurare a intensității 
radiaţiei, precum şi a procedeelor de realizare a dispersiei şi a eventualei izo- 
lări a unor radiaţii monocromatice. Criteriile enumerate au condus la exclu- 
derea studiului radiaţiilor Y, de origine nucleară, a radiaţiilor X a căror emisie 
se datorește unor modificări a straturilor electronice interne vecine cu nucleul, 
precum şi a spectrelor radiațiilor de microunde şi a celor folosite în telecomu- 
пісаці, emise şi studiate prin cu totul alte metode decit cele folosite în dome-—: 
niile spectrale ce fac obiectul prezentei lucrări. Rezultatele obţinute în studiul 
radiațiilor X nu pot fi, însă, neglijate în cercetarea învelişului electronic al 
atomilor diferitelor elemente. De asemenea, rezultatele obținute în studiul 
spectrelor de microunde în care se manifestă tranziţii între nivelele de rotaţie 
ale moleculelor cu structură mai complicată, întregesc în mod simţitor rezul- 
tatele relative la spectrele de rotaţie din infraroşul îndepărtat. Asemănarea 
de origine între „spectrele din aceste două domenii conduce la folosirea din ce 
în ce mai largă a observaţiilor asupra spectrelor de absorbţie de microunde, 
atit în cercetări de structură, cît şi în practica laboratoarelor de chimie. 
Direcţii de cercetare. Aplicaţii. Un spectru de emisie discontinuu este bine 
cunoscut atunci cînd se cunosc lungimile de undă corespunzătoare diferitelor 
linii spectrale, respectiv cele corespunzătoare unor poziţii caracteristice legate 
de bandele din care e alcătuit spectrul, precum şi intensităţile liniilor spectrale 
și repartiţia intensităţilor în bande, În unele cazuri (de exemplu în studiul 
unor spectre de fotoluminiscență) se măsoară şi gradul de polarizare а radia- 
pei respective, Un spectru de absorbţie, este cunoscut atunci cînd se cunosc 
poziţiile (lungimile de undă) şi intensititile liniilor si benzilor care îl alcătuiesc. 
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Cunoaşterea poziţiilor liniilor spectrale sau ale bandelor, fie în emisie, fie 
în absorbţie, permite identificarea substanței emițătoare sau absorbante. De 
aceea, asemenea spectre sînt folosite în analiza calitativă, eventual în punerea 
în evidență a unor specii chimice în cursul unor transformări. În cazul spec- 
trelor moleculare, mai ales de absorbţie şi de fotoluminiscentá, identificarea 
existenței anumitor bande permite concluzii asupra structurii moleculei sub- 
stantei căreia i se datorește spectrul. Concluziile asupra structurii sint sprijinite 
şi de rezultatele obţinute asupra gradului de polarizare a radiaţiei datorite 
acelei substanţe. 

Cunoaşterea intensității liniilor: spectrale sau a bandelor permite concluzii 
de natură cantitativă; prin urmare, determinările de intensitáti sînt folosite 
în analiza cantitativă. 

Metodele spectrale de analiză calitativă sau cantitativă depăşesc adesea 
în sensibilitate şi rapiditate alte metode chimice sau fizico-chimice şi sînt din 
ce în ce mai mult folosite în practică. 

Rezultatele obţinute din studiul spectrelor de diferite tipuri au condus la 
cunoaşterea. structurii atomilor diferitelor elemente, precum, şi. a unui mare 
număr, de molecule, mai simple, permiţînd, în cazul moleculelor mai compli- 
cate, precizarea unor caracteristici importante, 
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1.1. CLASIFICAREA SERIILOR SPECTRALE 91 STÁRILOR ENERGETICE 
ALE ATOMILOR HIDROGENOIZI 


Una dintre cele mai pregnante regularităţi observate la spectrele multor 
atomi este dispunerea ordonată a liniilor spectrale în serii. Balmer (în 1885) 
a găsit că lungimile de undă a patru linii din spectrul vizibil al hidrogenului 
pot fi redate (în figura 1.1 este dată seria Balmer în acest spectru) de formula 

/ 


„ A=—3 645,6 n?/(n?—4)-10 * cm (1.1) 


3600 . 4000 4400 4800 5200 5600 6000 6400 6800 [A] 


|! | 


Fig. 1.1. 


unde n=3,4, 5, 6. Modificind această formulă Rydberg a obţinut următoarea 
expresie pentru frecvențele liniilor 


22 1 1 
к(а) (1.2) 


unde n ia tot valorile 3, 4, 5, 6, ..., iar R este constanta lui, Rydberg. În 
această expresie frecvenţa se dă în numere de undă pe centimetru. Valoarea 
constantei R, stabilită pe baza celor mai recente măsurători în spectrul hidro- 
genului, este de 109 737,303 cm *. 

Folosind formula (1.2) se pot calcula frecvențele $i pentru alte linii spec- 
trale. decît cele din vizibil, pentru care Balmer o stabilise iniţial. 

lată valorile, în ângstrămi, ale cîtorva linii din seria Balmer, obţinute 


prin măsurare $i prin calcul: 


| 6307 486152 434064 ^ 41019 397024 3889,21 
aptă $6304 486049 ^ 434066 ' 41019 "397025 380921 
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i Lyman (1905) a găsit mai multe linii spectrale apartinind ultravioletului 
îndepărtat, ale căror frecvenţe pot fi calculate cu formula 


1 1 
RA н: EYE бр (1.3) 


cunoscutá sub numele de formula lui Lyman. Cele 15 linii cunoscute din aceastá 
serie erau cuprinse în domeniul spectral dintre 1 215,4 А şi 915,3 А. 


În anul 1908, Paschen a găsit linii spectrale apartinind domeniului infra- 
roşu (18 751,3 şi 12 817,5 А) din seria 


~ 1 1 E 
у= (s Suas: (ER eT OA (1.4) 


n 
apoi Brackett a descoperit o. nouă serie reprezentată de formula 


1 1 
42 n? 


S=R | |, n=5, булы (1.5) 


În anul 1924, Pfund a completat lista seriilor spectrale ale hidrogenului, 
găsind în infraroşu primul termen al seriei 


зей 1 1 
у= 5 == n=6, 75 8, 6-58 (1.6) 


Toate seriile de mai sus aparţinînd spectrului atomic al hidrogenului veri- 
fică o relaţie unică de forma 


VR I 2 JD DOC TE; ч. (1.7) 


cu aceeaşi constantă de proporționalitate. 

Rydberg a extins această relaţie la. seriile spectrale ale oricăror atomi, 
unde R, n’ si n” suferă modificări. 

În 1908, Ritz a observat că numerele de undă ale tuturor liniilor apar- 
ţinînd unui element apar ca o diferență între două expresii de aceeaşi 
formă R/x, unde x este un număr întreg. Astfel, numerele de undă ale ori- 
căror linii spectrale sînt date de diferenţa a doi termeni, numiţi termen: 
spectrali — 

Y—Ty—ITm. (1.8) 


Această relaţie exprimă principiul de combinare Rydberg-Ritz care poate f 
formulat În modul următor: pentru fiecare element există o categorie de 


numere, astfel încît dacă se ia diferența dintre diferite. perechi de numere” din 
această categorie se pot obține frecvențele tuturor liniilor spectr 
la elementul dar, Spectrul se consideră în întreg 
toți termenii necesari pentru identificarea liniilor observate.. 


ale observate 
ime analizat cînd se găsesc 
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1.2. NIVELELE ENERGETICE LA ATOMUL DE HIDROGEN 
ȘI LA IONII HIDROGENOIZI 


n Bazat pe regularitátile seriilor spectrale, Bohr a obţinut teoretic formula 
lui Balmer, pornind de la modelul de atom constituit dintr-un nucleu greu, 
incarcat pozitiv şi din electroni înconjurători. 


2 Conform electrodinamicii clasice, acest sistem nu poate fi în echilibru 
decît cu condiţia ca electronii să se rotească în jurul nucleului pe orbite deter- 
minate. Ре de altă parte, din punct de vedere al electrodinamicii clasice 
atomul ar fi instabil, deoarece, їп mişcarea lor accelerată, electronii ar trebui 
să piardă energie sub formă de unde electromagnetice şi, prin urmare, să cadă 
cu timpul pe nucleu. În aceste condiţii, frecvenţa de rotaţie ar trebui să varieze 
neîncetat şi am obţine un spectru continuu în locul liniilor spectrale nete, 
observate. Faptul că nu se observă aceasta gi că atomii emit spectre de 
linii, dovedeşte că ei au o stabilitate, care este în contradicţie cu electrodina- 
mica clasică. Aceasta dovedeşte în plus inaplicabilitatea concepţiilor clasice la 
mişcările intraatomice. 

La baza teoriei cuantice a structurii atomului, pe care a dezvoltat-o, 
Bohr a pus următoarele două postulate. 


1°. Atomii şi sistemele atomice se pot găsi timp îndelungat numai în stări 
bine determinate, numite stări staţionare, Їп care nu emit $1 nu absorb energie, 
deşi în aceste stări au loc mişcări ale particulelor încărcate, În stările statio- 
nare, energiile sistemelor atomice formează un şir discret: Ej, Ej, ..., Ex. 
Aceste stări sînt caracterizate prin stabilitatea lor; orice variaţie de energie 
provocată de absorbţia sau emisia de radiaţii electromagnetice sau de ciocniri, 
poate avea loc numai printr-o trecere (salt) de la o stare la alta. 

2°. Frecvenţele radiaţiilor ув, п”, emise sau absorbite de către atomi, sînt 
legate de energia stărilor staţionare E, prin relaţia 


Уп’, nr == 


(1.9) 
unde b este constanta lui Planck. Această relaţie dă principiului de combinare 
Rydberg—Ritz un conţinut fizic bine conturat, exprimat prin 


E ime 
M SETS (1.10) 


Ур’, “= 


De aici rezultă că termenii spectrali folosiţi în principiul de combinare nu 
caracterizează altceva decît nivelele energetice ale atomilor, între care se pro- 
duc tranziţiile ce dau radiaţia în frecvenţa examinată, Primele experienţe prin 
care s-au putut pune în evidență şi studia cantitativ nivelele discrete de ener- 
gie ale atomilor au fost experiențele Frank şi Hertz, 


RESUME teen 
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24. SPECTRUL ATOMULUI DE HIDROGEN ÎN TRATAREA 
BIDIMENSIONALA A TEORIEI CUANTICE VECHI 


Este mai comod să discutăm întii modelul simplificat al unui atom hidro- 
genoid, în care nucleul este considerat fix în spaţiu si cu masa mult mai mare 
decit a electronului, iar mișcarea electronului se efectuează riguros într-un 
plan, în jurul nucleului. Starea sistemului poate fi atunci exprimată prin coor- 
donatele polare r și Фф ale electronului e” în 
raport cu nucleul O (fig. 2.1). 

Energia potenţială a acestui sistem este 
dată de relația 


== (2.1) 


unde —е este sarcina electronului, + Ze sar- 


cina nucleului. 
Energia cinetică a acestuia este 


Ww (gi pg) 


în care 


(mg — masa electronului). У n : 
Stările clasice permise ale mișcării sistemului se pot stabili folosind 


următoarele noţiuni din mecanica nerelativistă: 
— funcţia lui Lagrange 


7 T ` Ze? 
L-W—U-- (724r) (2.2) 
— impulsurile pe şi pr conjugate сиф şi r 


ous ү: „лз ОРАО 
p= dp =m" P, pr ar mor 


— funcţia lui Hamilton. (hamiltonianul) 
у 1 р? Za 
H( pi qi) уй == ny (+ Б D 


(aici p; sînt impulsurile, iar qi coordonatele generalizate) 


(2.4) 
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— ecuaţiile canonice 


дн. я 
$a 74 (2.52) 

M uen: : 
з i =. (2.5b) 


Ecuația (2.5a) nu aduce nimic nou. Ecuația (2.5b) pentru derivata im- 
pulsului conjugat corespunzător coordonatei 9 dă 


Chip 
75 7 5 
$i de aici 
De —p--const. (2-6) 


Momentul unghiular ро al sistemului este deci constant în timp. 
Din expresia pe=morlp se obţine „legea ariilor“ a lui Keppler pentru 
mişcarea planetară: raza vectoare descrie arii egale în intervale de timp egale. 


Din ecuaţia (2.5b) pentru derivata momentului conjugat corespunzător 
coordonatei r se obţine 


Introducind în ecuaţia de mai sus, pr=moọor şi efectuind calculele necesare 
rezultà 


E 2 2 
Ho, 59 ? Ze 


xoa LE BE (2.7) 


2mgr? Y 


in care constanta de integrare E este energia. sistemului. 
Din (2.3) se obţine 


astfel încît ecuaţia (2.7) se poate ѕогіе 


=== CS UN 


2my^ | dp 2mor? r 


^ 2mgr? 
sau, înmulțind cu Ton: 


1 dr| 2m 2m Er? 
x eer тс анар К (2.8) 


În discuția acestei ecuaţii diferenţiale este convenabil să considerăm 
elipsa ABA'B' din figura 2.1, 
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Luind un punct O pe axa mare AA’ astfel înctt OC — eg (unde = este 
excentricitatea elipsei) si folosindu-l ca origine a coordonatelor polare ғ "m 
ecuatia elipsei devine VERE 

1 1 1—ec cos p 

* a 13d ? (2.92) 
sau 

1 dr i—e sing, 

у b EE соз Q (2.9b) 

Ridicind-o la pătrat şi eliminind e din ultima ecuaţie cu ajutorul lui 
(2.92), se obţine 


1 аф XM 2v pa 
|= Si HUE UE orare pe e (2.10) 


Se observă că (2.8) şi (2.10) sînt de aceeaşi formă. Pentru o completă 
identificare, coeficienţii lui r şi 7? trebuie să satisfacă următoarele relaţii 


eos. pa 
10) — 78 (2.112) 
OMNE мел (2.11b) 


Prin urmare, orbitele eliptice cu nucleul în unul dintre focare sînt orbite 
clasic posibile. 

Din aceste două relaţii se obţine următoarea expresie pentru energia 
totală a sistemului 


=. (2.12) 


Rezultă că energia totală a sistemului electron-nucleu nu depinde decit de axa 
mare a orbitei eliptice şi este independentă de excentricitate. 

' După teoria cuantică veche numai anumite orbite corespund stărilor sta- 
ționare ale atomului şi anume cele care îndeplinesc condiţiile cuantice Wilson- 
Sommerfeld. Aceste condiţii constau in faptul că integrala de fază corespun- 
zătoare fiecărei coordonate va fi un multiplu întreg al constantei lui Planck, 
adică 

| ф Pi dqi mh. (2.13) 
În cazul analizat avem 
2n 
f bo dg nh, $ Br dr=nh 
0 м 


unde л» este numárátorul cuantic azimutal, iar n, numărul cuantic radial. 
Deoarece ps =p=const., prima din aceste două condiţii devine 


h` : 
pem d (2.14) 


Astfel, momentul unghiular ia valori care sînt multipli 
pentru toate orbitele permise, 
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: л dz Я j 
A doua ecuaţie se poate transforma înlocuind dr cu dg d? Şi p, prin 


> dr: pd Р 
Hf = то Ф = Aa. deci 


pr 9л ‹ 2n 
?[a) 1 dr)? HELIG 
ji p E deep |, E x) MUCH {; ПЕ Ф)? ЗЕ em) 


iar după efectuarea integralelor, 


1 nr Eos А o 
үйл sau 1—2= (s np a (2.16) 


unde n=ne +n, este numărul cuantic principal. Acest număr cauntic nu este 
independent şi în caracterizarea cuantică a sistemului e suficientă specificarea 
numai a două din cele trei numere./ 
Din (2.11a) şi (2.11b), prin înlocuiri corespunzătoare, se obţine energia 
totală a sistemului 
c Z2 
m 272 ; (2.17) 


и? 


2лтоё^ 
unde R= = 


Se obţin în final următoarele expresii ale semiaxelor 


m? ha пау 
d aim ZE Z 
pet nw. Ie A unas 
4An*?myZe 2 
р? ЖД». JE. ct у 
CU 40 LAC valoarea semiaxei primei orbite Bohr. 


După cum se observă, energia pentru o orbită dată depinde numai de 
numărul cuantic principal n, nu şi de л. De asemenea, în concordanţă cu pre- 
cizările anterioare, depinde numai de semiaxa mare a elipsei, nu şi de excentri- 
citate. Stárile sistemului pentru care aceeaşi energie corespunde diferitelor orbite 
electronice avînd aceeaşi semiaxă mare se numesc degenerate. Valorile astfel 
obținute pentru energia ce caracterizează termenii spectrali coincid cu cele 
găsite din formula lui Balmer, la care pentru termenul variabil rezultau valo- 
rile corespunzătoare lui n întreg. 

În tratarea sa iniţială, datind din 1913, a spectrului atomului de hidro- 

en, Bohr a considerat numai orbitele circulare, cu ne =n, cînd acest lucru a 
ost suficient pentru a calcula toate nivelele principale de energie. în 1916, 
Sommerfeld a arătat că luarea în consideraţie a variaţiei relativiste a masei 
electronului cu viteza, conduce la o uşoară diferenţiere a nivelelor energetice la 
orbitele cu aceeași axă mare, dar си excentricităţi; diferite, astfel încît fiecare 
nivel prezintă o structură fină, Relaţiile deduse pe această cale de Sommerfeld 
pentru structura fină a liniilor la atomii hidrogenoizi sînt în acord cantitativ cu 
măsurările experimentale pentru hidrogen şi heliu si pentru nivelele de radiaţii X 


сааса 
Ме КУХ 
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ale elementelor grele. Asupra esentei fizice a structurii fine a liniilor spectrale 
vom reveni în cele ce urmează. 

Orbita corespunzătoare stării normale a atomului de hidrogen este aceea 
pentru care 7—1 şi ne —1. Aceasta este o orbită circulară de rază 49, aga 
cum se observă pe figura 2.2 în care sînt reproduse (а) orbitele Bohr pentru 
hidrogen in stare normală, (b) în prima 
stare excitată şi (c) în a doua stare exci- 
tată, la aceeaşi scară. 

Electronul este considerat ca descriind 
o orbită cu o viteză constantă gi cu frec- 
venta de revoluţie corespunzătoare, de- 
terminată. 

Orbita pentru care ne =0 corespunde 
unei elipse cu axa mică egală cu zero. În 
acest caz, electronul ar trebui“ să se cioc- 
nească cu nucleul la fiecare revoluţie; de 
aceea, astfel de orbite nu sînt incluse prin- 
tre cele admise de teoria cuantică veche. 
Aşadar, valoarea minimă pentru л» este 
unu, iar cea maximă n (ng = 1, 2, 3, ..., n). 

Pentru prima stare excitată а atomu- 
lui de hidrogen numărul cuantic principal 
este й=2, iar numărul cuantic azimutal 
п»=1. Dacă np—2 orbita este circulară, 
cu raza 4—449—2,116 А. Dacă ne—1 orbita este eliptică, cu aceeaşi semiaxă 


E A Am jm JEN 
mare 440, iar semiaxa mică 240, dînd o. excentricitate 208 (fig. 2.2, b). 


Există trei orbite cu n=3, avind semiaxa mare comună, egală cu 9ao si 
semiaxa mică 949 (49-3), 649 (ne = 2) şi 3ag (ne —1). Aceste orbite se pot 
urmári pe figura 2.2, c. 


22. SPECTRELE ATOMILOR HIDROGENOIZI ÎN CAZUL TRIDIMENSIONAL. 
CUANTIFICAREA SPAŢIALĂ ц 


În acest caz, avem în vedere modificările ce se. produc cînd se consideră 
masa finită a nucleului şi mişcarea electronului, nu într-un plan, ci în spaţiu. 
Lagrangeanul acestui sistem (fig. 2.3) este 
Cad | * B . ` D 
L^. (tr toat) te у XHY 29) —U. (2.18) 
Folosind coordonatele, centrului de masă al sistemului 5 1. € şi coordonatele 
polare ale electronului r, 0, p în raport cu nucleul, funcţia lui Lagrange devine 


Le POE (ea prea) he (rtrd prt sin 1099) —U (2.19) 


1^ 


15 hig zm 
unde БЕКИЙ este masa. redusă. 
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Constanta lui ; 277g A x 

anta lui Rydberg are În acest caz valoarea pp ; pentru hidr 

A osto mai mic bo $ AA 210 

ea este mai mică decit pentru heliu care are masa mai mare decit hidrogenul 
v. 


lar pentru heliu este mai mică A : 

A ME. heliu este mai micá decit pentru cazul cind se ia М=со Valorue 

ied e pentru hidrogen sí heliu sint în acord cu cele calculate folosind 
e cunoscute ale constantelor din ecuaţia (2.17). 


e. 


Fig. 2.3. Fig. 2.4. 


Neglijind mișcarea de translație а sistemului, pentru determinarea orbitei 


avem nevoie de trei coordonate (fig. 2.4). 
În acest caz, impulsurile corespunzătoare sint 


BA E 
fr 37 Uu? 
Я? A 
5—6 720 (2.20) 


| iar hamiltonianul H(p; 4)= У piqi—.L (în care se neglijează termenii în .£, ту, с), 
devine 1 
1 1 1 ze 
Hg abat 7! sin? 0 ГА тст (2.21) 


Condiţiile de cuantificare se scriu acum 


$p,dr— nh, po йб = nh, Фрей = пй. (2.22) 
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Mişcarea sistemului poate fi acum determinată ca mai înainte, folosind 
ecuaţiile canonice ale mişcării. Avem 


9H 


bo = — Ie —( sau f,-const. (2.23) 
În acest caz ultima condiţie de cuantificare dá 
2n 
; j 
$5sde— р, dg—2 nf, —nh, Şi fo. ga" (2.24) 


Se observă că proiecția momentului cinetic pe direcţia cîmpului, orientat după 
axa Oz are valori cuantificate. De aici rezultă că orientarea în spaţiu a orbi- 
telor nu poate fi arbitrară; orbitele pot avea o serie discretă de orientări posibile. 
Planul în care are loc mişcarea este determinat de unghiul dintre eroi 
moment unghiular total $ axa Z, unghi care trebuie să satisfacă ecuația 


Aici n, fiind pozitiv prin esenţă, m poate fi un număr întreg, cel mult egal 
cu 74, dar care poate lua atit valori pozitive cît şi valori negative. 
La studierea orientărilor pentru cîteva valori ale lui my se constată cá 


m "o ый a С о "pe 
entru n —1, cos &—— = 4-1,0, —1, adică sînt posibile numai trei orientări 
ф b] n 5 5 


Ф 
ale orbitei (fig. 2.5); pentru n,—2 — cinci orientări Коо аку = 
0, —1, —2); pentru n,—35 — şapte orientări $1, în general, pentru n, oare- 


care numărul de orientări va fi egal cu 2 n, 1. 
Íntre numárul cuantic 
azimutal ny, numărul cuan- 
m=+3 tic magnetic т=п şi cel de 
latitudine 79 există relaţia 


7-9 tronului poate fi scrisă acum 
m=- astfel 


pice i ny =N +g. 
т=*? т=*1 : M 
3 Energia totală a elec- 


RhcZ? _ RhcZ? 


"s E— a ыа" 
т=-3 RAcZ* 
o e dE 22 
ms-2 б) (п„--пе-- 1) (2.25) 
Fig. 2.5. Aşadar, în cazul orien- 


tării spaţiale a orbitelor, ca 
şi în cazul problemei plane, energia. depinde numai de suma tuturor numerelor 
cuantice, nu și de valoarea, fiecăruia dintre ele. Acest lucru arată că degene- 
rescenta este, de fapt, mai mare: decît rezultă în cazul problemei plane; nu 
numai elipsele cu aceeaşi semiaxă mare, ci şi toate celelalte orbite orientate 
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diferit in spatiu, au acee 
Deşi la prima vedere cua 
nou pentru cazul atomulu 
în cazul atomilor cu m 


aşı. energie în absența cimpului magnetic exterior. 
ntificarea spaţială pare să nu aducă ceva calitativ 
1 simplu de hidrogen, ea are o importanţă esenţială 
ai mulți electroni, începînd cu atomii hidrogenoizi. 
.. Prin aplicarea unui cimp magnetic exterior, chiar în cazul atomului de 
hidrogen, degenerescenta se înlătură. Orbitele orientate diferit în spaţiu cores- 
pund unor valori diferite ale energiei, iar calculul lor corect ne dă explicarea 
efectului Zeeman normal. În cazul atomilor complecși, cu mai mulți electroni, 
perturbaţia electronului periferic produsă de ceilalți electroni, are drept conse- 
cintá că pe lingă numărul cuantic principal nr+ny yin expresia energiei apare 
$t numărul cuantic azimutal nọ.. Aceasta conduce la faptul că nivelele de 
„energie cu acelaşi număr cuantic principal şi numere cuantice azimutale dife- 
rite, care în cazul atomului de hidrogen coincid, acum se despică. Acest lucru 


dă posibilitatea sí se explice şi spectrele atomilor mai complicaţi, cu un singur 
electron de valență. 


2.3, SPECTRUL ATOMULUI DE HIDROGEN TRATAT 
CU AJUTORUL MECANICII CUANTICE 


Studiul spectrelor rezultind din. proprietăţile. generale ale atomului de 
hidrogen în stările staţionare se face, riguros, folosind mecanica cuantică. 
Pentru a avea o concepţie clară despre mişcarea orbitală a electronului în 
mecanica cuantică este necesar să se rezolve ecuaţia de undă a lui Schódringer. 


8л? 
д2 


KAN 37 (g (Uy (2.26) 
nu 

în care E reprezintă energia totală (constantă), iar U energia potențială expri- 
mată în funcţie de coordonate, Y este funcţia de undă, care trebuie să fie 
peste tot continuă, univocă şi márginitá. Pentru un sistem dat, numai anumite 
funcţii, funcţii proprii, satisfac aceste cerinţe; lor le corespund valorile proprii 
ale energiei totale E a sistemului. 

Pentru atomul hidrogenoid ecuaţia lui Schódringer are forma 


1 [ ze Qu evi 1 zafe Qiu Qi] ST ‚тур. 
ааа EXT а ут tzara (E 0. (2.27) 


Е’ contine şi energia de translație a sistemului. Folosind coordonatele polare 
2, N €, $i f, 0, 9, avem 


ae pev qai CIE a аах) 
т+М\ DE ap Dn? 00 / Су |? or ( or zd 
псы: QUE. гаш ZH | pe Bw OE UL 
"Тып? 0 9v T sin 90 sin 0 90 jh ji (Е. О) =0. (2.28) 
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,  Punind Y' sub forma produsului № (Е, 1, G(r, 0, o) ecuaţia poate 
її separată în 

VE NE F, Sm 

9 © дт Р 


+M). 
at hè E,F—0 (2.29) 


şi 
bans [tac ТА Шз о ее ү. акар 
„| CE E Să Se aio gy | sin 0 à] ^ ^ 6—U)6-0; (230) 


aici E; reprezintă energia de translație, iar E restul energiei ce caracterizează 
sistemul, a cărei cuantificare ne interesează. 


ыз Ze 6 А р s 
Dacă punem U —— — şi inlocuim pe С printr-un produs de trei funcții 


G — R(r)9(0)0(9), 
ecuaţia (2.30) se separă astfel 


1 Фф | 
Ф аф: 9 
1 а аб a 
Gisin Ө : ав [sin 049) sin? 0 == ешр (2.31) 
1d dR) ‘в, 8л = 82 
(а) вв p (2+ Y R0. 


Funcţiile proprii ale primei ecuaţii există numai cind-« este egal cu m2, 
m luînd numai valori întregi pozitive sau negative. Я x 

Pentru o valoare dată а lui m, soluţiile celei de-a doua ecuaţii există 
numai atunci cînd B este egal cu / (+1), unde ia valori întregi şi pozitive 
cel mult egale cu valoarea absolută a lui m. 


În sfîrşit, ecuaţia a treia are soluţii numai atunci cînd energia sistemului 
este dată de 


(2.32) 


în care n poate avea valorile întregi: 1+1, 13-2, 1+3 ае : 

Se observă cá n este echivalent cu numărul cuantic principal din meca- 
nica cuantică veche; / (cu valorile posibile 0, 1, 2, ..., n—1) este identic cu 
n* —1 si deci analog cu numărul cuantic azimutal (număr cuantic orbital), 
iar m (си valorile 0, +1, 4-2, ..., -Е/) este numărul cuantic magnetic, 

Ecuația (2.32) este identică cu expresia energiei dedusă în teoria cuantică 
veche. Modul riguros în care numerele cuantice sînt luate în шне са 
valori caracteristice ale parametrilor а, B, E din ecuaţiile diferenţiale de mai 
sus, contrastează mult cu merga artificială a teoriei cuantice vechi în care 
erau admise numai unele orbite clasice. : 

Rezultatele teoriei cuantice în tratarea diferitelor probleme concrete PIE 
vind spectrele atomilor hidrogenoizi si ale celor cu mai mulți electroni vor ti 
redate pe scurt în cele ce urmează, ori de cite ori va fi cazul. 
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Cu toate deosebirile principiale care există între reprezentarea clasică şi 
mecanica cuantică, sint însă și condiţii fizice cînd ambele reprezentări pot şi 
trebuie să dea rezultate concordante. Astfel, dacá distanga dintre douá nivele 
succesive este mică faţă de înălțimea la care se găsesc nivelele, treptele tranzi- 
ţiilor sint foarte MICI ŞI trecerea de la o treaptă la alta diferă foarte puţin de 
o alunecare Continuă. Acest lucru se întîmplă în cazul numerelor cuantice mari. 
Să considerăm exemplul nivelelor energetice date de termenul Balmer 
2n? m Zet 


iui Sh ooo) 


E=— 


Deoarece energia este negativă, ea creşte o dată cu mărirea lui л. Totodată, cu 
creşterea, lui n nivelele de energie vor fi dispuse din ce în ce mai strîns (fig. 2.6). 


Е, 257 УДО E -£ 
CX? 00 ЛЕ се 
<7 [гү COX XXX» [V] [т] 
и н, ООСС NGA M эш тата 
0% # Мый 
-4387 -0,54 13,05 165292 
-6855 -085 12,75 102824 
-12186 - 1,51 12,09 97492 
-27420 -3,40 1020. 82259 


-108570 -13,80 - E, 


Li 


— i mee a ——À 


Fig, 2.6. 


Dacă n este foarte mare avem de-a face cu un şir continuu de nivele, iar 
caracteristica esenţială a proceselor cuantice, discontinuitatea dispare. La fel 
se poate arătă că pentru numere cuantice mari frecvențele de emisie, calculate 
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conform legilor cuantice şi clasice, coincid. Acestea sînt cazuri particulare ale 
опш principiu general care joacă un rol important în fizica teoretică şi anume 


ge en à 2 A ; ; SENE 
principiul de corespondenţă, care cere, in general, ca orice teorie neclasicá sá 
treacă la limită într-o teorie clasicá. 


s 


2.4. DIAGRAMA NIVELELOR ENERGETICE 


х Întrucît unul dintre rezultatele cele mai importante în analiza spectrului 
îl constituie determinarea sistemului de termeni, пе vom ocupa puţin de studie- 
rea termenilor și de dispunerea lor în schema nivelelor energetice ale atomilor 
hidrogenoizi. Combinînd în perechi termenii spectrali se obţin, prin diferență, 
numerele de undă ale liniilor spectrale; înmulțind cu bc numerele care exprimă 
termenii, “în ст 1, se obţin valorile energiei atomului în diferite stări cuan- 
tice. Valorile acestor energii, exprimate în electronvolti, dau potenţialele de 
ionizare ale atomului în diferitele stări, iar diferențele lor — potentialele 
de excitare. 

Pentru a avea cit mai repede şi cît mai clar ansamblul tuturor informa- 
{Шог posibile asupra atomului, pe această cale este mai comod să se folosească 
diagramele energiei. Diagrama cea mai simplă pentru atomul de hidrogen este 
redată în figura 2.6. Aici liniile orizontale reprezintă diferitele stări energetice. 
Conform celor spuse mai înainte, pentru a le trasa este suficient să reprezen- 
tím pe axa ordonatelor valorile lui R/z2. 

Cu creşterea lui n distanţa dintre nivelele succesive descreşte, devenind 
nulă la limită. Deasupra acestei limite se întinde regiunea continuă a energiilor 
pozitive necuantificate. La stînga si la dreapta diagramei sint reprezentate 
scara energiilor, în electronvolți şi a numerelor de undă, în cm i. Originea 
celor două scări se găseşte de o parte la limita contopirii nivelelor, de cealaltă 
la nivelul cel mai coborit; pentru stările cuantice energiile sînt negative, iar 
termenii (egali cu lucrul de ionizare) sînt pozitivi: айт energia cît şi termenii 
cresc în acelaşi sens şi anume de sus în jos. Prin săgeți pe aceeaşi diagramă / 
sînt indicate tranzigile posibile între nivele şi totodată sînt notate seriile саге 
apar în urma acestor tranziţii. | ў м 

După cum se observă ре figură, fiecare serie apare prin tranziţie de ре 
toate nivelele superioare pe un nivel inferior. : М 

Asupra denumirii şi clasificării termenilor spectrali şi stărilor energetice 
vom mai reveni. 


2.5. SPECTRUL CONTINUU AL ATOMILOR HIDROGENOIZI 


Pînă aici ne-am ocupat de originea şi structura spectrelor discrete de linii. 
În afară de radiaţia termică a corpurilor incandescente, care dă prin excelență 
un spectru continuu, un astfel de spectru se mai poate obţine şi prin excitarea 
electronilor optici ai atomilor individuali, realizind aşa-numitele tranziţii 
liber- liber sau liber-legate ale electronului. Spectrul corespunzător tranzitiilor 
liber-libere este cel obținut prin schimbarea energiei cinetice a electronului in 
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^ M . 

cîmpul ionului (5 v = W-—W^), iar cel corespunzător tranziţiei liber-legate este 
dat de ciocnirea unui electron de o anumită energie cinetică W cu un ion care 
se gasește intr-o stare energetică Ё; şi cînd printr-un proces de recombi- 
nare se obţine un atom neutru într-o stare energetică En. 

Energia cuantelor pentru cel de-a] doilea tip de tranziţii este dată de 
relaţia bv =W -F E;-- Ej—E,, unde E; este energia de ionizare. 

Procesele fizice prin care s-ar putea obţine un asemenea spectru sînt urmá- 
toarele. După cum am văzut, în toate stările cuantificate, energia electronului 
este negativă. Semnul negativ îşi are originea aici în caracterul arbitrar al 
alegerii stării cu energia potenţială zero. De obicei energia potenţială nulă se 
atribuie electronului care se găseşte în repaus la o distanță infinită de nucleu. 
De aceea, semnul minus atribuit energiei totale indică numai că energia electro- 
nului este mai mică în aceste stări decît atunci cînd el este separat de atom 
şi se găseşte la distanţă infinită; prin urmare, acest semn arată că avem de-a 
face cu un electron legat. (În realitate energia totală a electronului, în consi- 
deraţiile teoriei relativităţii restrinse, mai contine o componentă, şi anume 
energia corespunzătoare masei de repaus moc2, care este egală cu 0,5-106eV 
şi care întrece deci cu mult energia potenţială negativă în starea normală). 

Rezultă de aici că un electron, smuls din atom și avînd un surplus de 
energie cinetică faţă de cea potenţială, trebuie să aibă o energie pozitivă. Con- 
form mecanicii clasice un asemenea elec- 
“tron trebuie să se mişte în jurul nucleului 
pe o orbită hiperbolică (fig. 2.7). 

Conform teoriei cuantice vechi elec- 
tronul poate radia numai prin trecerea de 
pe o orbită cuantificată pe alta. Pe de 
altă parte, conform principiilor generale 
ale mecanicii cuantice pot fi cuantificăte 
numai mişcările periodice sau cuasiperio- 
dice; prin urmare, electronii care se mişcă 
pe orbite hiperbolice pot avea energii oare- 
care, distribuite continuu. În acest mod Ў Fig. 2.7. 
se poate explica caracterul continuu al 
spectrului, atit în emisie сіс şi în absorbţie. Spectrul continuu de absorbţie 
indică procesul de separare al electronului de atom cu o energie cinetică finită, 
adică fenomenul de ionizare, iar spectrul continuu de emisie indică procesul 
invers, adică recombinarea unui ion pozitiv. cu electronul. 

Energia corespunzătoare numărului de undă al limitei seriei trebuie să fie 
egală cu energia de ionizare. 


2.6, IPOTEZA SPINULUI ELECTRONIC ȘI STRUCTURA FINĂ A NIVELELOR 
ENERGETICE ALE ATOMILOR HIDROGENOIZI 


Cu ajutorul aparatelor spectrale cu mare putere de rezoluţie se pune în 
evidență faptul că liniile hidrogenului nu au o structură simplă, ci sînt formate 
din grupuri de componente foarte apropiate, care alcătuiesc ceea ce se cheamă 
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structura liniilor spectrale. Prima încercare de a explica această structură fină 
aparţine lui Sommerfeld, care, folosindu-se de modelul lui Bohr, a calculat, 
dependența masei electronului de viteză, în concordanță cu principiile relati- 
упаси. Teoria lui Sommerfeld a clarificat numárul si dispunerea relativă a 
componentelor structurii fine, dar este în contradicție cu faptele privind in- 
fluenta cîmpurilor magnetice externe asupra structurii liniilor. 

În realitate, structura fină a liniilor de hidrogen şi a ionilor hidrogenoizi, 
ca şi a liniilor tuturor celorlalte elemente, se poate lămuri luînd în acelaşi 
timp în consideraţie atît corectia relativistă asupra masei eltctronului, cít si 
spinul acestuia (momentul cinetic de rotaţie în jurul axei sale), care este carac- 
terizat de un număr cuantic s ce poate lua numai valorile s= +1. 


Ecuația de undă nerelativistă a lui Schrödinger stabilită anterior nu putea 
satisface aceste cerinţe. De aceea, ea conduce numai la expresia simplă. pentru 
energia stărilor staționare ale atomului de hidrogen şi a ionilor hidrogenoizi. 


Rhc 
mà 


pco 


72 


care nu lămureşte structura fină a. liniilor. Ecuația- lui Schródinger se poate 
generaliza ţinînd cont de pricipiile teoriei relativității. Se ajunge la următorul 
termen de corecție pentru formula energiei 


Rhc о? ZA 3 1 
АВ las io 
та. ЖЕ NT ar. чары са, Eb 


(2.33) 


е? У nd о te 
unde up este constanta structurii fine. Calculul simultan al corecțiilor 


relativiste privind masa electronului şi ale proprietăţilor magnetice (de spin) 
ale electronului a fost făcut de Dirac, care a obţinut o ecuaţie diferenţială de 
ordinul întîi, ce satisface exigenţele teoriei relativităţii. Această ecuaţie, fără 
să mai introducă ‚о ipoteză suplimentară, asupra unui moment magnetic al 
electronului, descrie corect comportarea electronului în cîmpuri electromagne- 
tice externe. În cazul particular cînd viteza electronului este mică în compa- 
rage cu viteza luminii c, ecuaţia lui Dirac trece în ecuaţia lui Schródinger, 
care descrie comportarea electronului în cîmpurile electromagnetice externe, 
dar cu termeni suplimentari. Aceşti termeni suplimentari arată că electronul 
este asociat în cîmpul magnetic exterior cu un dipol, ceea ce concordă cu 
ipoteza spinului electronic. Pentru atomul de hidrogen şi ionii hidrogenoizi 
teoria lui Dirac conduce la expresia energiei stărilor staţionare (după neglija- 
rea termenilor cu «* sau de grad mai mare) de forma 


т Rhe “ш [сатте (2.34) 


nè n 1 4n 


2 


Aici j—l--s este numărul cuantic intern, | у: 
După cum se observă, în formula (2,34) nu intră numărul cuantic volun 
tal /, de unde rezultă că nivelele cu aceleași numere cuantice п şi j coincid. 


E 
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2,75 DENUMIREA STARILOR EXCITATE SI A. TERMENILOR SPECTRALI 
„PE BAZA MODELULUI VECTORIAL AL ATOMULUI. 
MULTIPLICITATEA TERMENILOR ŞI A LINIILOR SPECTRALE 


Am văzut că mişcarea electronului în jurul nucleului şi în jurul axei sale 
poate fi determinată de patru numere cuantice: л, l, m, s. Pentru simplificarea 
calculelor matematice s-a introdus j—/-Fs, саге nu are un caracter de sine 
stătător şi care poartă numele de număr cuantic intern. 


Pentru clasificarea spectrelor si sistematizarea acestora se folosesc urmá- 
toarele simboluri afectate termenilor spectrali (care în general respectă notă- 
rile termenilor folosiţi la clasificare ре baza materialului empiric). Termenii 
cu 1-0, 1, 2, 3, ... se noteazá, respectiv, cu literele $, P, D, F etc. Їп baza 
unei reguli mai vechi, stabilite empiric şi care limitează aplicarea principiului 
de combinare al lui Ritz, se observă numai acele linii în spectru care cores- 
pund în expresia (1.8) combinării doar a acelor termeni ale căror simboluri 
literare din şirul S, P, D, F, G, H, sînt vecine (există şi unele abateri de la 
această regulă). Această restricţie constituie regula de selecţie pentru numărul 


' cuantic orbital l. Conform acestei reguli, între două stări energetice ale 'ato- 


mului, sînt posibile doar acele tranziţii însoţite de emisia unei cuante lumi- 
noase, care corespund unei variaţii a numărului cuantic orbital /.cu o unitate 


Ai; (2.35) 
pentru numărul cuantic intern regula de selecţie se scrie 
A 20 ДЕЛ =Й (2.36) 


De aici rezultă că 'la emisia unei cuante numărul cuantic intern poate să nu 
varieze de loc sau să varieze cu o unitate în plus sau în minus. În cazul in 
care numărul cuantic intern al nivelului energetic inferior este egal cu zero 
această regulă de selecției ia forma 


Аў=-Е1. (2.37) 


La о emisie spontană numărul cuantic principal nu se supune nici unei reguli 
de selecție. 

Cînd nu este vorba despre momentul impulsului şi despre stările energe- 
tice ale atomului luat în întregime, ci despre cele ale unor electroni izolaţi, 
$,.P, D, Е se înlocuiesc prin s, p, d,.f; ... Atragem atenţia cá nu trebuie 


© confundate cele două. semnificaţii ale lui s: s simbolizează atit starea energe- 


ticá corespunzátoare lui /—0, cit şi numărul cuantic de spin. 


Multiplicitatea este legată de. spinul electronului. Electronul in mişcare 
creează un cimp magnetic și, între acest cîmp şi electronul în mişcare pe orbită, 
âre loc o interacţiune electromagnetică, care conduce la modificarea energiei 
electronului. Efectul depinde cantitativ de intensitatea şi de direcția cimpului 
magnetic de spin. Intensitatea cimpului de spin. este totdeauna constanti pen- 
tru electroni, iar Orientarea lui poate avea loc în două feluri posibile: paralel 
sau antiparalel cu un alt cîmp. Un astfel de cîmp de interacţiune este fie 


LITE 
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cimpul creat de electron în mişcarea sa pe orbită, fie cîmpul de spin al altui 
electron, or un cîmp magnetic exterior suprapus cu ajutorul unui elecromagnet. 


La aceste două orientări ale cimpului se asociază două valori posibile ale 
numărului cuantic de spin s şi anume s=-t!/2, aşa cum am văzut şi în para- 
graful precedent. 


Convenţional, direcţia acestui cîmp la atomi cu un singur electron de 

x КЕПКА. рау i Р a и 
valență poate fi direcția cîmpului magnetic creat de unicul electron de valență. 
Cînd câmpul de spin este paralel cu cîmpul orbital atunci s= + 1 şi invers. 


În felul acesta fiecare nivel aparţinînd atomilor cu un singur electron de 
valență se despică în două subnivele: unul corespunzător lui s= + 15, iar altul 
lui == 1. Diferenţa dintre aceste două componente la atomii uşori, cu un 
singur electron de valență, este destul de mică. De exemplu diferența dintre 
nivelele cu n=3, 1—1 şi s= 1/2 şi n—3, 1—1, s=—!/2 la atomul de Na este 
de aproximativ 17 cm !. 

La atomii grei şi cu mai mulţi electroni (ca mercurul) această diferență 
este de sute de ori mai mare. Despicarea liniilor spectrale ca rezultat al efec- 
tului de spin la atomii cu doi şi mai multi electroni de valență este mult mai 
complicată. 

Multiplicitatea sau despicarea fiecărui nivel datorită existenţei spinului, 
depinde de valoarea numerică a sumei numerelor cuantice de spin $. Multi- 
plicitatea este dată de următoarele formule 


M=2S+1 pentru L>S. 


М=21+1 pentru LS. (228) 


Suma S, al cărei semn trebuie socotit mereu pozitiv, poate fi diferită in 
valoarea absolută. Acest lucru conduce fireşte la schimbarea multiplicităţii M. 
Pentru atomii cu doi electroni, $—1 sau $—0 după cum spinii sînt paraleli 
sau antiparaleli. Prin urmare, spectrele atomice emise de atomii cu doi elec- 
troni de valență (Hel şi alcalino-pămîntoasele, ca şi toti ionii asemănätori 
acestora) pot avea multiplicitatea unu (ceea ce înseamnă că nivelele energetice 
nu suferă nici-o despicare datorită prezenței spinului) sau trei (ceea ce 
înseamnă că fiecare nivel se despică în trei). Spectrele atomilor cu trei elec- 
troni de valență dau :S—1/2, 3/5, ceea ce înseamnă că nivelele energetice 
au multiplicităţile M=—2 şi M=4. Aceleaşi reguli se aplică şi ionilor excitati 
cu același număr de electroni de valență. Spectrele atomilor neutri (spectrele 
de arc) şi ale ionilor (spectrele de scînteie) se disting în literatura de speciali- 
tate prin cifrele romane ataşate conventional: I pentru atomul neutru, II pen- 
tru atomul o dată ionizat, III pentru atomul ionizat de două ori etc. Astfel, 
spectrul He II este spectrul unui ion de heliu format dintr-un proton şi un 
electron; acest spectru este analog spectrului atomului de hidrogen. Tot astfel 
sînt si spectrele Li III, Be IV etc. Spectrul He I este analog spectrului C MI, 
spectrului N IV etc. 

Fiecare proces de ionizare face spectrul atomului respectiv asemănător 
spectrelor atomilor aparținind grupei precedente de elemente. Astfel, spectrul 
Be II nu are caracter de tripleti şi singleți ca spectrul Be I, ci de dubleți ca 


| 
| 


SPECTRELE ATOMILOR HIDROGENOIZI 27 


ку S deco asia sagt Na I Mg ITI, sint asemánátoare 
EXC i DEUS (verific etc. Aceastá regulá este denumită in spectroscopie 
Spectrelor is e ată experimental de Moseley) și stă la baza teoriei 
lor atomilor şi ionilor izoelectronici. 

à Din cele de mai sus rezultă că atomii sau ionii care contin un număr par 
de electroni de valență au termeni de multiplicitáti impare, iar cei care contin 
un număr impar de electroni de valență au termeni de multiplicităţi pare. 
А „Аза cum se obţine numărul $ ce caracterizează spinul întregului atom, 
din insumarea algebricá a spinilor tuturor electronilor, se poate obtine numárul 
cuantic orbital total L, rezultind din insumarea numerelor cuantice ce carac- 
terizează momentele cinetice orbitale ale electronilor separati. L este consi- 
derat totdeauna pozitiv şi deşi valoarea absolută nu se poate exprima aga de 
simplu datorită dependenţei de numărul cuantic magnetic m, totuşi valoarea 
maximă posibilă a lui L reprezintă suma aritmetică a numerelor / separate. 

Aşadar, energia totală a nivelelor depinde de $ şi L şi anume de modul 
cum se realizează interacţiunea sau legătura între spinul total şi momentul 
total al impulsului privind mişcarea orbitală. 

Cuplajul S—L (cuplajul Russell-Saunders), verificat în special pe atomii 
mai uşori şi dînd spectre mai puţin complexe, nu are o aplicaţie universală. 
Valoarea absolută а lui J se găseşte între valoarea minimă a diferenţei 1—5 
şi valoarea maximă a sumei L--$. 

Simbolurile prin care se exprimă starea energetică a unui atom sau un 
termen spectral au fost notate in diferite feluri în istoria spectroscopiei. În 
prezent se foloseşte următoarea notație: înaintea simbolului unui termen izolat 
se scrie numărul cuantic principal al electronului de valență si o literă mică 
care corespunde momentului orbital al acestui electron. În indicele din stînga 
sus se înscrie multiplicitatea termenului, iar în dreapta jos numărul cuantic 
intern J. Astfel, pentru termenul fundamental al atomului de Na se foloseşte 
următoarea notație 


3528419 


unde 3 este numărul cuantic principal care desemnează pătura electronică 
exterioară, s litera care arată că momentul orbital al acestui electron este zero, 
indicele 2 de sus din stînga arată că avem de-a face cu un dublet S simbolul 
termenului corespunzător momentului total al impulsului (care, în acest caz, 
este zero), iar !/ valoarea numărului cuantic intern J. à 

O sistematizare a termenilor spectrali caracterizind atomul cu un singur 
electron de valență se poate vedea în tabela 2.1. Nil aro | 

Cu ajutorul numerelor cuantice Г, 5 şi J se pot stabili rel reguli foarte 
utile în spectroscopie, care se referă la distribuirea energiei între nivelele 
multipletilor. х à 3 z ; 4 S 

19. Regula lui Hund: dintre nivelele energetice asociate unei configurații 
electronice date (adică din grupa electronilor. cu aceleaşi numere cuantice п, 
și Z, dar diferiţi m şi s) pe cea mai mică О posedă nivelele de multipli- 
citate mai mare (adicá cu valoarea maximă a spinului total $). Dintre nive- 
lele cu cea mai mare multiplicitate, energia cea mai micà о au nivelele cu 


numărul L maxim. 
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TABELA 2.1 
Stările atomului cu un singur electron de valență 


Simbolul stării | | Simbolul stării 
nj j Elec Lid Gel pt Ld : | 
) Electronul de | Elect 
"ralenti Ns Atomul | | | APEN T | Atomul 
| | | 
15 КЫЙ 1{2 150% "Sula 0 | 1/2 | 451/2 А Ё 2515 
o 1/2 251/2 *Sys 1/2 4Pula | 2 Puya 
2 2 1 
2 1/2 Эрэ ару | 
1 : fat 3/2 4Pala 2 Pola 
EJUS 3/2 2Psia - sia | | 
0| 1/2 351 251/2 4 3/5 4433 | * Doja 
PE 2 
з|1| 1 БУЛ > Pale 5/2 4455 | 2 Dl. 
3/2 3Psla ФР» | 
! 2 
2 3/2 Заз з 3 Dyls 3 di Е Кыз 
5/2 34,1 ? Dus 7/2 | 4и» "Fola 


2°. Regula intervalelor a lui Landé: diferenţa energiilor între două nivele 
vecine din multiplet (cu aceleaşi L şi S, dar diferiţi /) este proporţională cu 
mărimea /, caracterizind nivelul mai înalt. 

39. Regula inversiunii; in configuraţiile electronice unde stratul electronic 
este cu mai puţin de jumătate completat, cea mai mică valoare a lui /, în 
multiplet, corespunde celei mai mici energii; dacă stratul electronic este com- 
pletat cu electroni mai mult de jumătate, atunci celei mai mici energii îi cores- 
punde: valoarea maximă a lui J. 


Aceste reguli servesc la descrierea spectrelor atomilor şi ionilor cu mai 
mulți electroni, deşi pentru aplicarea lor trebuie cunoscute numerele п şi l 
pentru diferiţi electroni în atomi. Aceste informaţii se pot obţine cu ajutorul 
legii fundamentale, cunoscută sub numele de principiul lui Pauli, despre care 
vom mai discuta în cele ce urmează. 


2.8. STRUCTURA FINĂ A LINIILOR DE HIDROGEN ŞI A HELIULUI IONIZAT 


Să studiem acum structura liniilor spectrale la care conduce structura 
termenilor spectrali, pe cîteva exemple din spectrul hidrogenului şi heliului 
ionizat. Cel mai jos nivel al atomului de hidrogen şi al ionilor hidrogenoizi 
este caracterizat. prin -numerele cuantice n=1, [—0, j—!/e şi este un nivel 


simplu. Simbolul lui se poate scrie 1251/2. Pentru n —2, nivelul se separă în trei 
componente 22542, 22Psja şi 22Рзуо. După formula (2.34) nivele 23$4s şi 22P1R 
avînd acelaşi n şi j, coincid. Distanţa în numere de undă de la nivelul 2*Pse 
la nivelul 22Р, în scara lungimilor de undă, este dată de relația 


~ Rezt 
NECS 


703645 Zi [cm], (2.39) 
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După regulile generale ale mecanicii cuantice sînt posibile,. cum am arătat 


al E > У 4 à v . 
we acele tranzitii între nivele care satisfac următoarele reguli de 
electie: 


Al= +1, Aj=0+1 (in afară de tranziţia j =07j' =0). 


În acest fel, primele linii ale seriei Lyman 


s-n2 3 - 3 


n2 


pentru hidrogen şi ionii hidrogenoizi, trebuie să conțină cite două componente 
dispuse una faţă de alta la distanțele redate în tabela 2.2 (v. fig. 2.8) în care 
este reprezentată apariţia structurii fine la linia La a hidrogenului şi ionilor 
hidrogenoizi. 


În scara lungimilor de 2 De JE 
у . ^ 2 Ps 
undá aceste distanţe sint ace- / 1 3% 
leaşi pentru pni seria, deoa- 2 Sye 21) e | " 2 
rece АА=—-— Av. înlocuind 0- 
aici AY din relația (2.39) şi 
C dS e - e) 
ünind cont cáv—-,-RZ?, se 
obţine AA=—0,0053 А. 15у 0 yo: 


Teoria aratá cá intensitá- 
tle acestor două componente 
se găsesc în raportul 1/2, iar 


mai intensă este linia de lun- | | 


gime de undă mai mică. Pen- A aunt г) 
tru rezolvarea acestui dublet, 
la H I este nevoie de o putere Fig. 2.8. 


de rezoluţie de aproximativ 

250000, iar la Be IV de aproximativ 15 000. Totuşi, puterea de rezoluţie 
atinsă pînă acum în partea ultravioletului extrem a spectrului este destul de 
mică, astfel încîr acești dubleți ai seriei Lyman sint neobservaţi. 


TABELA 2.2 
Lărgimea despicării liniilor seriei Lyman 
7, | Atomul sau ionul | АУ [em] | Z | Atomul sau ionul | A Y [cm] 
1 HI 0,365 3 | Li III 29,6 
2 Hell 5,84 ` 4 Be IV 93,4 


Nivelul cu numărul cuantic n=3 se despicá în cinci subnivele şi anume: 
3254/5, 32 P2, 3* P312, 32Daja, 99Dsjo. După formula (2.34) a lui Dirac nivelul 
3252 coincide cu 3*Pi, iar nivelul cu 32P3js cu nivelul 32Dsp. Astfel, rămîn 
distincte numai trei nivele energetice, cu distanțele dintre ele date de relaţiile 

Ro 


M 2 — (d - 
AS, 2757575 0,108 Z^ [comt]; Азз=ату$2%=0,036 Zi [em 1]. 


Prin tranziţia de pe nivelul cu trei componente pe nivelul cu două compo- 
nente, conform regulilor de selecţie, apar cinci componente distincte, aşa cum 
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rezultă și din figura 2.9 în care este redată apariţia structurii liniilor pentru 
tranziţiile hidrogenului şi ionilor hidrogenoizi n —3—7-— 2. 

În cazul hidrogenului aceasta este linia H . Structura ei se reprezintă 
separat in figura 2.9, iar la scară mai mare, cu distanţele între componente 
şi reprezentarea intensităţilor relative ale acesteia, în figura 2.10. 


l J n 
2 
М 0 Se, a 3/2 
PANG Dy; Al irii ies 


2°Р, 
/2 

1 3/2 

2 
2°5, 
” A | 1/2 
H Й a »— |) A 
Fig. 2.9. 


Aici intensitatea componentei Ip s-a luat, arbitrar, egală cu unitatea. 

Celelalte linii ale seriei Balmer au aceeaşi structură, astfel încît reprezen- 
tarea şi discutarea lor suplimentară nu mai este necesară. Precizám însă că 
structura fină a acestor linii ca şi a celor din seria Lyman poate fi rezolvată 
numai cu aparate cu mare putere de rezoluţie. Lungimile de undă ale compo- 
nentelor se determină prin raportarea la centrul de greutate a liniei, care de 
fapt nu coincide cu centrul de greutate al liniilor date de formula lui Balmer, 
iar deplasarea pentru fiecare din liniile suc- 
cesive din serie este diferită. Centrul de greu- 
tate al tuturor componentelor. liniilor poate 
fi calculat după poziţia şi intensitatea lor. 
După calculele lui Penney (în anul 1930) 
frecvența centrului de greutate 'al liniilor 
seriei Lyman (în gereral, cu Z arbitrar) este 
dară cu destulă precizie de formula 


la 


A— Н — y 


Fig, 2,10, 
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iar pentru seria Balmer de formula 


1 
ve 


~ 1 e» 13701—384n?-- 240 1. 98442 -1- 16 3 
«nz: s) + Razi] 3711—384n? -- 240 10921— 2842? 4- 160 +i с (2.41) 


192(512— 4(3n2— 4) 15n9(5n? — A(3n2—4) 


Din cercetările efectuate în scopul verificării descrierii datelor experimen- 
tale de către expresia teoretică a lui Dirac (2.34) s-a constatat că de fapt 
nivelele de energie, care în ecuaţia lui Dirac apar confundate, sînt separate în 
realitate, acest lucru putînd fi pus în evidență cu aparate spectrale optice de 
foarte mare putere de rezoluţie sau cu metodele radiospectroscopiei. Aceasta 
se poate observa pe fig. 2.11 referitoare la nivelele energetice ale atomului 
de hidrogen (2—2); a) după teoria lui Dirac; b) după datele experimentale). 

Un sistem mai comod din У 
punct de vedere experimental, il Z Paja | ШЕ 
reprezintá ionul de heliu (He II), 
deoarece pentru studiul liniilor 
corespunzătoare aceloraşi папа 254 — (28 — 
ca ale hidrogenului sint песеѕаге 2 Ip 2 Pie 2, 
aparate spectrale cu putere de a) b) 
rezoluţie mai mică. De asemenea, 
datorită greutăţii sale atomice mai Fig. 2.11. 
mari, liniile spectrale sint corec- 
tate Într-o măsură mai mare din punct de vedere al efectului Doppler, ceea 
ce uşurează studiul lor experimental. 

Cercetările experimentale asupra structurii fine a liniilor spectrale ale 
heliului au scos în evidenţă aceleaşi neajunsuri ale teoriei lui Dirac, ca şi în 
cazul hidrogenului, în ceea ce priveşte suprapunerea unor nivele cu aceleaşi 
numere cuantice principale şi interne, dar diferind prin numerele cuantice 
orbitale. Structura liniei He II cu A —4 686 Á, din punctul de vedere al teo- 
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Fig. 2.12, Fig. 2.13. 
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miei lui Dirac, pe de o parte, şi din punct de vedere al observaţiilor experi- 

mentale, pe de altă parte, se poate urmări pe figurile 2.12 şi 2.13. 
Aceste mici nepotriviri. ale teoriei lui Dirac cu rezultatele cercetárilor 

experimentale au fost lămurite in electrodinamica cuantică modernă. 
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3.1. SERIILE SPECTRALE LA ATOMII CU MAI MULTI ELECTRONI 


Spectrele atomilor devin mai complicate pe másura cresterii numárului de 
electroni. Totuşi, la un studiu mai atent se constată că nu toţi electronii din 
componenţa atomilor iau parte la formarea spectrelor. De regulă, schemele 
era energetice ale atomilor depind esenţial de unul sau doi electroni, în 
timp ce restul electronilor nu schimbă stările lor energetice şi deci numerele lor 
cuantice, Electronii periferici care iau parte la formarea spectrelor se numesc 
electroni optici. Cauza participării numai a electronilor optici la formarea 
spectrelor constă în faptul că, în atomi, electronii au tendinţa de a se dispune 
în jurul nucleului în pături (straturi) concentrice, caracterizate în ordine de 
anumite numere cuantice principale n. Fiecare pătură nu poate primi decit un 
număr limitat de electroni, conform principiului lui Pauli. Orbitele electronice 
ale páturilor complete, sînt dispuse, in medie, simetric, ceea ce corespunde 
distribuţiei sferice а sarcinii electrice. 

Din punct de vedere spectral sînt interesanti electronii care gravitează în 
jurul nucleului peste păturile complete. Cazul unui singur electron aminteşte 
de! mişcarea electronului în atomul de hidrogen, adică în cîmpul nucleului 
central, deoarece distribuţia aproximativ sferică a celorlalți electroni face ca 
acţiunea ce se exercită asupra electronului să se petreacă la fel ca şi cînd toată 
sarcina ar fi concentrată în nucleu. O asemenea distribuire a electronilor este 
caracteristică metalelor alcaline. à 

Seriile spectrale care au fost atribuite metalelor alcaline sînt analoge 
seriilor hidrogenului, dar nu sînt date de relația (1.7), ci de o relaţie empirică 
mai completă, de forma i 


7 


~ 1 1 
AREE eu Ii aa 1 
Van = R рази i (3 ) 


unde C, si C» caracterizează seriile şi termenii spectrali. În felul acesta la 
metalele alcaline, numărul seriilor este mai mare decit la atomul de hidrogen, 
deoarece fiecărei valori a constantelor C, şi Ca îi corespunde o serie. In plus, 
lucru demn de remarcat, dacă două serii sînt caracterizate de aceeaşi con- 
stantă C,, dar de diferite valori ale constantei С», ele se găsesc în acelaşi 
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domeniu spectral. Diferitele nivele energetice ale atomilor metalelor alcaline, 
ee condiționează apariţia, acestor serii, corespund diferitelor valori ale nume- 


relor cuantice ale singurului electron exterior, De aceea, numerele cuantice 
principale ale tuturor celorlalţi electron 


rile completate, rămîn neschimbate. 


P XE viU aici : Árului 
Numerele n“ şi n" din (3.1) reprezintă diferite valori ale numărului 
cuantic principal n al electronului exterior, ca în cazul atomului de hidrogen. 
Însă, spre deosebire de cazul atomului de 


hidrogen simplificat, la alcaline trebuie ţinut 
cont de faptul că nivelele energetice depind şi 

de constantele Qj şi С» şi de numărul cuantic 
orbital /, nu numai de numărul cuantic prin- 
cipal. Aceasta înseamnă că orbitele cu aceleaşi 
numere cuantice principale dar cu numere a) 
cuantice orbitale diferite au caracter. de elipse 

$1 aceasta cu айт mai pronunţat cu cit nu- 
merele cuantice orbitale. / sint mai mici. Acest 
lucru conduce la faptul că în cazul orbitelor 
circulare (7—1) electronul periferic se mişcă 

tot timpul, practic la aceeaşi distanţă de cen- 
trul păturii complete, aşa cum rezultă din fi- 0) 
gura 3.1, а, йаг în cazul orbitelor eliptice 
electronul periferic pătrunde în pătura elec- 
tronică completă (fig. 3.1, Р) şi datorită 
„acestei pătrunderi electronul este mult mai Fig. 3.1. 

atras de sarcina pozitivă a nucleului. 

Datorită acestui fapt energia orbitei electronului scade şi aceasta cu atit 
mai mult cu cât gradul de pătrundere în pătura completă este mai mare. 
Pentru exemplificare să vedem cum stau lucrurile cu unul dintre-alcaline, de 
exemplu cu natriul, Electronul periferic ce efectuează pătrunderea (al 11-lea) 
şi care prin poziţia sa marchează începutul celei de-a treia pături, nu poate 
lua valori ale numerelor cuantice principale decît începînd de la trei în sus. 
Pentru stările electronului cu acelaşi număr cuantic principal, dar cu diferite 
valori ale numărului cuantic orbital, valorile energiei variază în felul următor 


1 ai atomului, care se găsesc în pátu- 


pentru /=0 
F- — RNahc 
; 7 (n—1,35)9 

entru [=1 
P jac — RNahc 
^ (n—0,87)? 
pente jum — RNaÁhc 
 (n—0,01) 

pentru /=5 


— Nac 
Е= n? 


34 


Din ultima expresie rezultă că pentru or 


valori mari ale lui /, energia stăril 
de numărul cuantic principal n. 
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bitele destul de neexcentrice, cu 


or electronilor optici, ptactic, depinde numai 


а TABELA 3.1 
Seriile din spectrul natriului 
Valoarea lui 1 Valorile lui n Constantele din 
ecuaţia (3.1) 
Seria Ni Ni Diferența = 
ive- ive- Nivelul Nive- 
lul su- | lul in- Spe lulin-| inferi super 
perior | ferior Ачан terior inferior | prog 
Seria finá 0 1 =! 4, 5, 6, 3 —1,35 | —0,87 
Seria principalá 1 0 apu 3, 4, 5, 3 —0,87 | —1,35 
Seria difuzá 2 1 +1 3, 4,5, 3 —0,01 | —0,87 
Seria fundamentală 3 2 +1 4, 5, бу... 3 0,00 | —0,01 


Diferitele serii de linii emise de pe aceste nivele energetice ale atomului 
de sodiu se pot vedea sistematizate în tabela 3.1 şi figura 3.2. 


TALĂ 


SERA. | 
УЛУ 


——— — — —À —— M ——— — — — — — — — — — — — — 


—— — — — — — — — — —À — — — 


Fig. 3.2. 


hc 


И [cm] 
C 


-12,186 


-27420 


-41510 


Putem remarca faptul că, 
pentru fiecare serie, nivelul infe- 
rior corespunde lui n=3. Aşadar, 
diferitele serii în spectru) natriu- 
lui apar de regulă ca rezultat al 
variațiilor de energie legate de 
variațiile valorilor numerelor 
cuantice orbitale L. 

Spectrele celorlalte metale al- 
caline conţin serii analoge seriilor 
atomului de natriu, dar cu alte 
valori ale numărului cuantic prin- 
cipal n, caracterizind starea fun- 
damentală. 


3.2. STRUCTURA FINĂ LA SPEC- 
TRELE METALELOR ALCALINE 


După cum reiese din para- 
graful precedent, toti termenii 
atomilor metalelor alcaline şi io- 
nilor asemănători, în afară de 
termenii S, au caracter de dubleți. 
Tranziţiile dintre nivele fáctndu-se 


conform regulilor de selecţie, nu toate liniile spectrale de natriu sînt dubleţi, 
ci liniile seriei principale şi ale celei de-a doua serii secundare (seria fină) au 
structură de dubleţi, pe cînd seriile primă secundară (difuză), fundamentală 
(Bergman) etc, formează grupe mai complexe, de trei linii, 


| 
| 
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^ 
Notind cu ж numărul cuantic principal corespunzátor nivelului cel mai 


rit 2 : T OR c CELSA i 
coborit ?P; al metalelor alcaline şi ionilor asemănători (n, =2 pentru litiu, m ==2 


pentru natriu ...) şi cu n numărul cuantic principal corespunzător termeni- 


2 ; s С p. 5 
(Чү zh obţinem următoarea schemi pentru liniile primei serii secundare 
ifuză 


2 zu 
nı *Pysy —n?Dsi, n, ?Pq4—n 3Dsja, ni Pyra — n Dire 


ale căror intensităţi se raportează unele la altele ca 5:1:9. 

Termenii n ?D,/,se găsesc uneori mai jos, alteori mai sus decît ter- 
menu з 2D;)2;în primul caz se poate vorbidespre o ordine normală a nive- 
lelor n 2D,, în al doilea despre o ordine inversatá (fig. 3.3, a şi b). 

Analog, linile seriei Bergman 


n ?D,;—n?F, apar prin tranziţia în- / / 
tre nivele duble si din nou se for- y 
2 
5/2 


l 
е; A EE: t "sje /2 Ds, 
meazá grupe de cite vrei linii (uri- *Daje 3/2] Dea 
pleţi) 
nı? Daja—n2Fsras n *D;js —n?*Fys, 
2 
hi *Dyj —n*Fz; Гг ) Fy 
cu o distribuție a intensitíglor date Ру (ДАШ, 


| 
IL 
Ap, 2 


у; 

2H z / 
de rapoartele 14:1:20. Aici m este 4% 
numárul cuantic principal al terme- А d es E 
nului cel mai coborit 2D; (3 pentru ОЕП А IER ESSE DM 
Li I, Na I, KI; 4 pentru Rb I etc.). 
Termenii n ?F, pot avea de asemenea d) b) 
o ordine normală şi una inversată, Fig. 3.3. 


astfel încît aici sînt posibile patru 
moduri diferite de dispunere a sistemului de termeni (fig. 3.4). Lărgimea duble- 
tilor din aceleaşi serii şi de acelaşi ordin este cu atît mai mare cu cît greutatea 
atomică a metalului alcalin este mai mare. În seria izoelectronică (de exemplu 
Li I, Be II, B III, ...) aceasta este 

cu atit mai mare cu сіє gradul de у 


ionizare” este mai mare. 252 
54 examinám pe.scurt struc- 
tura fină a liniilor spectrale ale 5 
cesiului ca element caracteristic 937? 


"rs *F Кг 
Fyi 265/2 А 
Dsp- 20 ул 
D. 7). 3) 
4D, i 


metalelor alcaline (fig. 3.5). Cele “дуг 2 - 

mai joase stăni ale atomului de Cs 20; 40 

au urmátoarele numere cuantice: ÎLE 

n=6 pentru stările s şi p; n—5 — [ rae — mu ins PESOS Pe 
pentru stările d; п =4 pentru stă- 

rile f. Termenul corespunzător Fig. 3.4. 


stării normale pentru atomul de | Ad 

Cs este 6 s 251/2 =31 402,70 cm !, căruia îi corespunde potenţialul de ionizare 

U,=3,877 V. T > т 
Dubletul de rezonanță (liniile corespunzătoare tranziţiilor de pe primul 

nivel excitat pe nivelul fundamental) se găseşte în domeniul infraroșu al 
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spectrului avînd lungimile de undă A=8 521,20 А şi A=8 943,60 A. Poten- 
ţialele corespunzătoare de excitare ale acestor linii sînt: U=1,448 V $ 
0 1538 V. 

Grupele de linii din prima serie secundară (seria difuză), se suprapun 

parţial peste grupele seriei fine, astfel încît spectrul Cs îşi pierde caracterul 

de dubleti. Aşa de exem- 

plu, linia din seria finá 

lv] fcm ]| | 092—6034,5 А cade în- 

25072 277 $277 уг 23/2 627 Куг tre liniile seriei difuze cu 

= == à 4—6 010,3 А $16 213,0 А. 

Linile seriei Berg- 

spo | Man prezintă iarăși ca- 

racter de dubleți. Ordi- 

nea termenilor nf ?F; este 

inversată. În afară de 

termenii nf Еу, la Cs sint 

cunoscuţi şi termeni supe- 

{Ў 15000 riori acestuia, corespun- 

A ү Е zátori numerelor cuantice 

PS зит вото orbitale /=4 şi /=5. 

5 LZ 23009 20000] Conform simbolisticii ge- 

$ nerale ei pot, fi погай 

5g ?G;, 6g?G; şi 6h ?H;. 

© 250004. Valorile numerice ale ulti- 

S : milor doi termeni se a- 

propie foarte mult de va- 

300004  loarea termenului de hi- 

006 CsI drogen R/62—3 048 cm 1. 

Pentru celelalte ele- 

mente alcaline (Rb, K, 

Fig. 3:5. Na etc.) spectrele pre- 

zintă aceeaşi structură. 

Lărgimea despicărilor scade însă aşa de mult de la elementele cu număr atomic 

mai mare la cele cu număr atomic mai mic, încît peniiu cele din urmă, de 

exemplu la potasiu şi sodiu, despicarea termenilor nd 2D; se poate pune în 

evidență numai cu ajutorul aparatelor spectrale cu foarte mare putere de rezo- 

lutie şi în condiţii foarte speciale. La potasiu, natriu si litiu ca şi la rubidiu 

şi cesiu, se observă si linii interzise, ca cele corespunzătoare tranziţiilor: 
745 2$4/3—nd 2 Día. з > ET i, 

Graţie dezvoltării spectroscopiei în domeniul ultravioletului îndepărtat 

au fost studiate spectrele multor ioni, asemănători cu atomii metalelor ө 

line. Astfel, spectrele ionilor asemănători Lil, sint cunoscute pînă la P XII Э 

ale celor 'asimănători cu Мат — upina la CuXIX'si ale celor'asemanston 


cu RbI — piní la Mo VI. 


~ te 
PN CnOy-1028 


10000 


10 
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[677 


3.3. SPECTRELE ATOMILOR CU DOI ELECTRONI DE VALENTÁ 


Să studiem spectrele atomilor cu doi electroni de valență în accepțiunea 
cuplajului Russell — Saunders. Atomi sau ioni cu doi electroni de valență 
sînt aceia la care toti electronii, în afară de doi, formează pături închise, 
cu momentele rezultante orbitale şi de spin nule. Stările energetice ale 
acestor atomi şi ioni sînt determinate numai de caracteristicile celor doi 
electroni periferici. Reprezentanţi mai caracteristici din această grupă sint 
atomii de heliu şi ionii asemănători (Hel, 1111, Belll, ...). Ne vom limita 
aici numai la cazul particular cînd unul dintre electroni se găseşte tot timpul 
In starea 15 (sau în general 745), în timp ce celălalt se găseşte în orice stare 
posibilă, cu orice valoare a numărului cuantic principal m. În acest caz, 
cu һ=0 şi momentul cinetic orbital total L va fi determinat de momentul 
cinetic corespunzător electronului al doilea. Momentul de spin rezultant va 
avea două valori corespunzătoare numărului cuantic $—1/2—1/2—0 şi 
S=1/24+1/2=1. 

După expresia multiplicitági (2.38) vom avea în acest caz termeni de 
singleți si de tripleti. Termenii spectrali pentru atomii cu doi electroni de 
valență pot fi urmăriți în tabela 3.2. La heliu, seriile de singlet și de 


1 TABELA 3.2 
Stările atomilor cu doi electroni de valență 
Primul Al doilea I aio Si 
electron electron J Simbol J | Simbol 
15 15 0 0 1S9. 1 | ?5, 
1s 2p 1 T 1р, 0 1,2 | ЗР, 2Р,, ЗР, 
Таа 2 2 1р, 1,2,3 | зр,, 3D,, 3D, 
1s Af 3 3 25 2134 3E. SE. ЗЕ 
1s 5g 4 4 IG, 3,4, 5 G5; .3 G4: ЗС; 


triplegi sînt atit de pregnant separate încît se presupunea că heliul este 
format dintr-un amestec de două elemente diferite, denumite paraheliu şi 
ortoheliu. Paraheliului i se atribuiau liniile de singleti, iar ortoheliului liniile 
de dubleţi, care ulterior — cu ajutorul aparatelor cu mare putere de rezo- 
luţie — s-au dovedit formate din trei componente. 

Asa cum am convenit, unul dintre electroni rámine tot timpul pe orbita 
cu 4=0, astfel încît stările staţionare ale atomului se deosebesc una de alta 
numai prin stările de mişcare ale celui de-al doilea electron. Rezultă de aici 
că și emisia Într-o linie se, produce prin tranziţiile numai ale celui de-al 
doilea electron dintr-o stare în alta. Regulile de selecţie pentru L si J sint 
cele date de relaţiile (2.35) şi (2.36) şi cu ajutorul lor se stabilesc structurile 
seriilor, А : кк 
Ca și în cazul dubleților atomilor cu un singur electron de valență, şi 
în cazul tripleţilor termenii 5 se pot combina numai cu termeni P, ter- 
meni P numai cu termeni 5 si D ş.amd, Așadar, si în cazul tripleților vom 
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obţine serii principale, fine, difuze, Bergman etc. Se 
wipleți veritabili, adică din grupări 


| 3$ —n зр, | 3$, —n Рр, 1 351—0 Зр, 


ria principală constă din 
ы П D un — M wÁ—À 
discrete de cîte trei linii 


Reprezentarea grafică a formării tripleglor în această serie este redată în 
figura 3.6. Intervalele dintre linii se raportează ca numerele 1:2, iar inten- 
sitățile ca 1:3:5. Distanţa absolută dintre componente scade cu creşterea 
numărului cuantic principal n. 

Liniile seriei fine la heliu sint formate tot din grupe de cíte trei compo- 
nente, cu acelaşi raport între intervale şi între intensitátile componentelor, 
dar cu altă dispunere a acestora (fig. 3.7). 


4v - n3P, n?$, 
2 nP, 
1 п“, 
2%, 
2 - ZE 
7 - 2°Р, 
Av 1:2 Др 2:1 
І [БУТ | eu 83:27. 
Ho "AS у" 
Fig. 3.6. Fig. 37. 


; „© rz 
Lárgimea _tripleţilor rămâne, în acest caz, neschimbată în lungul seriei. 
Pentru n— œ fiecare dintre componentele tripletului tinde către propria ei 
limită. E иже 
Liniile seriei difuze apar prin tranziţiile între nivelele de тгїрЇеї n Di 
şi 2?P;. Formal, pentru fiecare n ar trebui să apară nouă linii, dar NC e 
cti i i ă arelor 
de selecție dau numai șase valori pentru /, corespunzătoare următoare 
şase. linii: 
2 3p,—n 3D, 2 3p, —n 93D» 2 3p,—n МЭХ 
2 3р, —п 3D, 2 3p, —n 3D 
2 3Po—n 3D, 
LAS K : 38 са 
Formarea si dispunerea acestor linii, са şi rapoartele intensităţilor 


se pot urmări pe figura 3.8. Cu creşterea lui m nivelele ?D; devin Dur 
apropiate, astfel incit pentru n—- оо diferențele AD, tind către zero, grup 


` : i А aceleaşi 

de linii tind să fuzioneze într-un triplet, iar componentele tind către ў 

limite ca $i liniile seriei fine, O grupă analogă de şase | 

pentru seria Bergman. led d. HESS. d сема 
Aşadar, din cele de mai sus rezultă că numai seria principală $ 

fină justifică terminologia de spectre de tripleti pentru categ 


linii se obţine $i 


oria atomilor de 
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сате ne ocupăm, Termenii cu o structură simplă (singleti) dau serii de sin- 
gleţi, ca si în cazul alcalinelor. 


„La heliu (fig. 3.9), despicarea nivelelor de tripleti este foarte neînsem- 
nati si dispunerea nivelelor este partial inversată, 

. Cea mai joasă stare ener- ` 
getică a atomului de heliu er 
este starea de singleti 15 15 15) У 
(adesea notată şi cu simbolul WE. де Б 
152 159). Aceasta este de a 3 


starea normală a heliului. In [22 nS $ 
ordine, următoarea stare a ato- 2 eh 
mului de heliu este starea 1s 20 
25 3S4. Pentru a aduce atomul 
3 78 
n, 
y 3 
1 n?D, 
np, 76 
% 
72 
Av 2p. 2 
Є N 
D „ 
Я 22р © 
Кусы шшш ЖА ul. iin 
AP A Pa 
5 
a Sas 
————- ҮТҮ? 
ЛА » 
Fig. 3:8. LES 


á 1 3 У A 
de heliu din starea normală 1s 15 159 in.starea 15 25 $i este necesară ве шге 
unei cantități de energie de 19,77 eV. Starea 1s 15 5, lipseşte la atomul de 
heliu (deşi este trecută în tabela 3.2); după cum vom vedea mai departe aceasta 
este o consecinţă a principiului. lui Pauli. Ж 

Tranzigile între nivelele de tripleţi şi cele Че singl «кар оагте putin 
robabile, în cazul heliului. În afară de aceasta, tranziţia 35—50 este inter- 
Pe de regula de selecţie pentru numărul cuantic 2. De aceea, tranziţia, spon- 
EE реб din. starea 15 25 "S, într-o stare mai joasă se realizează foarte 
Pee astfel de stare, din care tranziţia rodjanivă ре nivelele inferioare este 
f і ilá, ` etastabilá. 
foarte puțin probabilă, se numeşte starea m 


жаттып 
МҸ ` 


МҸ 
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La heliu, nivelul 1525 150 este si el metastabil; acestui nivel її corespunde 
un potential de excitare de 20,55 V. 

„ Scoaterea atomului din starea de metastabilitate se poate face ridicîndu-l 
din această stare într-o stare superioară nemetastabilă, printr-o acţiune exte- 
rioară, de exemplu prin ciocnirea cu electroni. În afară de aceasta, atomul 
poate să treacă în starea normală transferind energia sa altor atomi şi ioni, 
prin ciocniri de speța а doua. 

Pe lîngă atomul de heliu şi ionii asemănători cu el, pe schema, singleţilor 
şi tripleţilor pot fi tratate şi spectrele elementelor alcalino-pámintoase gi de 
asemenea ale zincului, cad- 
miului, mercurului si ionilor 
asemănători. Dintre acestea, 
mai. caracteristic este spectrul 
mercurului (figura 3.10). Celei 
mai joase stări energetice îi 
corespunde dispunerea celor 
doi electroni de valență pe 
nivelele 6s. Configurația elec- 
tronicá 665 (sau ре scurt 652) 
conduce, după principiul lui 
Pauli, numai la o singurá stare 
159; starea de tripleți 6s 6s 3S, 
lipseşte şi cel mai coborît ter- 
men de tripleti este termenul 
6575 31. 

Structura finá a liniilor 
spectrale aparţinînd mercurului 
prezintă componente foarte 
îndepărtate în spectru. Ast- 
fel, componentele tripletului 
65 6p3P—657555, au lungi- 
mile de undă  A=5 460,70, 
^=4 358,34 şi À—4 046,56 А, 
din domeniul vizibil al spec- 
trului. Printre acestea se găsesc 
şi alte linii, încît la prima ve- 
dere spectrul- din vizibil al 
mercurului nu pare să fie for- 

Fig. 3.10. mat din tripleg. Liniile seriei 

difuze alcătuiesc grupe carac- 

teristice de cîte șase componente, ca în figura 3,8. Mercurul are ca şi heliul 
două stări metastabile 65:6р 305 gi 6s6p Po, cărora le corespund respectiv 
potentialele de excitare de 5,49 şi 4,66 V. | i 

Din anumite puncte de vedere, spectrul mercurului se deosebeşte de en 
trul heliului şi ionilor asemănători. Astfel, la mercur există linii bee зА să 
de „intercombinaţie“, adică linii care apar prin tranziţii între nivele 


| 
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рен pe de singleti, lucru cate — după cum am văzut în cazul heliu- 
un ызы, атш probabil, Linia de rezonanță a mercurului 2 536,52 А 
pe ie me de intercombinatie 6565 159—6s6p3P,; ei fi corespunde poten- 
пи е excitare de 4,86 V. Linia din seria principală de singleti 6565 159— 
—656p tP, este tot o linie de rezonanță a Hg, deoarece singura tranziție 
posibilă de pe nivelul 656p 1P; este tranziţia pe nivelul normal 6s6s 159. 


3.4. SPECTRELE ATOMILOR CU TREI ELECTRONI DE VALENTÁ 


. Ne ocupăm acum de spectrele atomilor trivalengi. Pástrind ordinea creş- 
terii numerelor atomice constatăm întîi că Be (Z=4) are configuraţia. elec- 
tronică fundamentală, 152252 şi termenul fundamental 150. Crescind sarcina 
la Z=5 şi adăugînd-un electron suplimentar ne-am aştepta ca cea mai joasă 
stare posibilă pentru acest ultim caz să fie 2p, căreia îi corespunde configu- 
raga electronică 152 252 2р şi termenul ?P ca termen fundamental. Această 
presupunere poate fi valabilă dacă se consideră că influenţa lui / asupra 
valorii termenului este mai mică decît aceea а lui n; altfel, energia stării 3s 
ar putea fi mai mică decît cea a stării 2p. Pentru mai multă claritate, liniile 
spectrului de arc al borului se pot reprezenta cu ajutorul diagramei termenilor 
spectrali din figura 3.11, care seamănă cu aceea a unui atom alcalin, unde 
lipseşte termenul ?$, iar termenul ?P. al seriilor este termenul fundamental. 

А : áz Seria fină şi seria difuză apar în absorb- 

A 3829005. E 25 ng [mm] ^ ge şi limitele lor au lungimi de undă mai 
SaR "7 Ü scurte decit cea corespunzátoare seriei prin- 

И cipale. Comparind cu spectrele atomilor hi- 


= 3927 "ns пр ПОО, ДЕ >т] 
[V] S у рар ee aT 
5,98 Ü 


40000 


pie ----3--------- t1 49209 


drogenoizi se constată că numărul cuantic: principal al stării fundamentale 


este 2, iar al celui mai coborit nivel 5 este 3. 


Mss 
VNDE 
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O explicare calitativă a diagramei se poate da presupunind că se excită 
numai al cincilea electron, în timp ce ceilalţi patru electroni rămîn în păturile 
închise 1 W 25% formind un nucleu cu simetrie sferică descris de sim- 
bolul 15. Acest lucru permite să se spună că descrierea diagramei termene- 
lor B se bazează pe cunoaşterea termenului IS) al В+, 

Spectrul aluminiului arată în mod asemănător (fig. 3.12) $i se poate 
atribui unui singur electron pentru care starea cea mai coborită este 3p. 
Aceasta se bazează pe termenul 352 150, asemănător celui al magneziului izo- 
electronic. In. acest simbol s-au omis electronii interiori care nu interesau 
în prezenta discuţie calitativă, Elementele Se, Y şi La, aparţinind din punct 
de vedere chimic de aceeași coloană a: elementelor pámíntoase — trivalente, 
sint mult mai complexe si 
nu vor fi tratate Ín cuprin- 
sul acestei cărți, încît citi- 
torii le pot cunoaşte din alte 
lucrări de spectroscopie, 

Elementele galiu,. indiu 
şi taliu dau tot un spectru 
simplu de dubleţi, ca şi borul 
şi aluminiul, cu un termen 
fundamental 2P. Configura- 


Y v : s 
cile stărilor energetice sint 


© respectiv 4524р, 5525р şi 
6526р. 

În tabela 3.3.se pot ur- 
mări liniile de rezonanţă ale 
elementelor trivalente discu- 
tate, iar in fig. 3.13 schema 
nivelelor de energie pentru 
taliu. 

TABELA 3.3 
Lungimile de undă ale liniilor de rezonanţă la unele elemente trivalente 
Elementul n 0? P,/,, s/a — (n 4- 1) S), n*P,/,, ,/—n" Dj], s/a 
2 496,8 1 825,9 
А i 2 497,7 1 826,4 
3 944,0 3 082,2 
is $ 3 961,5 3 092,8; 3 092,7 
ET N R ORO a 
| 038,0 2 874,2 
A к "row 3 944,2; 2 943,6 
| 101 i 30394 
Е * "bte 3 258,6; 3,2561 
х 5,7 ru 2 707, 
б à 2 8504 З 529,4; 3 519,2 
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dE o dubletilor Și rapoartelor intensitátilor componentelor la ele- 
| atente și ionii izoelectronici respectă aceleași regularități ca şi 
a spectrele elementelor alcaline. 

În acest paragraf s-a tratat configuraţia ns2np considerind cá cei doi 
electroni s fac parte din nucleu ca în cazul alcalinelor; aceasta se justifică 
prin rezultanta nulă a spinului și momentului orbital corespunzătoare ter- 
menului ns? 150. Trebuie ţinut. cont totuşi că aici cei doi electroni au același 
numar cuantic principal n ca şi electronul a cărui mișcare se consideră. În 
telul acesta, nucleul în cazul elementelor trivalente este mai puţin rigid decît 
acela al alcalinelor, deşi are aceeaşi simetrie sferică, Acest lucru rezultă direct 
din apariţia unor termeni „anomali“, din excitarea unora dintre electronii s 


şi те se găsesc nu cu mult mai sus decit termenii regulagi ai spectrului 
simplu. 


3.5. ATOMI CU SPECTRE COMPLEXE 


Am vázut piná acum cá intre numárul de electroni de o anumitá pari- 
tate şi multiplicitatea termenilor spectrali există o strinsă legătură. Seriile 
unor asemenea multipleti nu se reproduc, pur şi simplu, ca în cazul atomilor 
hidrogenoizi, ci pe de o parte limitele seriilor pot fi inversate în spectru, pe 
de altă parte pot apărea mai multe familii de termeni, fiecare construită pe 
o stare o ionului corespondent. La un atom, cu cît numărul de familii este 
mai mare cu atît numărul de termeni apartinind acestora este mai mic. În 
spectrele foarte complexe existind foarte multe familii cu foarte puţini ter- 
meni, seriile lipsesc aproape complet. În studiul spectrelor atomilor cu mai 
mulți electroni trebuie să ţinem cont si de faptul că acestea pot avea şi alte 
pături electronice incomplete, în afară de păturile electronilor de valență. 
Atomii cu mai mulți electroni au termeni cu multiplicități foarte mari, iar 
liniile spectrale rezultind din combinarea lor au o structură alcătuită din 
foarte multe componente. Astfel de atomi au termeni de singleţi cînd rezul- 
tanta spinului este nulă, deci cînd au un număr par de electroni. Pentru 
termenul de dubleţi, spinul rezultant trebuie să fie egal cu 1/2 şi deci numărul 
de electroni trebuie să fie nepereche. Pentru termenii de tripleti spinul rezul- 
tant trebuie să fie egal cu unu etc. Tabloul termenilor unui atom oarecare. se 
poate calcula pornind de la diferitele nivele ale atomului ionizat şi calculind 
pentru fiecare din acestea, cu ajutorul rezultantelor s si /, după metoda 
Russell-Saunders, termenii obţinuţi prin reintroducere electronului îndepărtat 
prin. ionizare. жет 

Principiul lui Pauli indică apoi care dintre aceşti termeni trebuie să 
dispară din tablou, | 

Landé a dat o regulă după care se poate folosi cuplajul Russell-Saunders 
la calcularea termenilor spectrali; în cazul atomilor grei cu mulți electroni 
de valență şi deci al spectrelor foarte complicate, acest cuplaj rămîne uneori 
îndoielnice, făcînd necesară folosirea altor cuplaje. 

a, Spectrul fierului, Spectrul fierului, cunoscut ca unul dintre spectrele 
cele mai complexe și mai bogate în linii, este foarte mult folosit în spectro- 
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scopie ca spectru de referinţă, deoarece în vizibil și în ultravioletul apropiat 
el conţine aproximativ 5 000 de linii. 

m Spectrele de absorbţie permit in general separarea termenilor mai cobo- 
rig, deci şi a celor normali. În prezent sînt clasificate circa 4 800 linii ale 
Fel care apar prin tranziţiile între 464 termeni. Toti termenii sînt caracteri- 
zat de configurații electronice bine determinate. 

Configuraţiile electronice ale fierului si ale termenilor corespunzători se 
pot determina pornind de la configuraţiile ionilor de Fe III şi Fe II. Con- 
figuratia de bază a atomului de fier de două ori ionizat (Fe Ш) constă din 
şase electroni d echivalenți (electroni echivalenți sînt electronii caracterizați 
prin acelaşi număr cuantic principal 7). Acestei configurații 3d îi corespund 
următorii 16 termeni: 50, 3P 3D 3F 3G 3H, 1S 1D1F1G 11, ЗРЗЕ, 1D1G1$, 
dintre care cel mai coborît este termenul 5D. Starea fundamentală a atomu- 
lui de fier o dată ionizat (Fe П) se obține din starea 349 prin adăugarea 
unui electron 4s, iar cel mai coborit aici va fi termenul 34645 D; imediat, 
puţin mai sus, se găseşte dispus termenul 347^F. Adăugînd acestor două 
stări încă un electron 4s se obțin stările fundamentale ale atomului de fier 
după următoarea schemă: 


Fe ТП 346 5D 
Fell 3d64s6D 347 *Е 
Fe I 3d64s25D . 34745 5F. 


Astfel, starea normală a Fel este starea 30645250), căreia îi corespunde un 
potential de ionizare de 7,90 V. Subnivelele termenului 349452 5D; au o ordine 
inversată, iar intervalele: 50,3=415 cm !, 503—288 cm 1, 5Daa —184 cm! 
şi 5010—90 cm ! se raportează ca 4,6 : 3,2 : 2,0: 1,0 reproducind destul de 
bine rapoartele, 4:3 :2 :1, corespunzătoare regulii intervalelor. 

Termenii excitaţi ai Fe I corespund de regulă configuraţiilor electronice 
3d64snx şi 3d/nx şi tind către un mare număr.de limite diferite. În afară 
de aceşti termeni, în spectrul Fel se mai observă şi termeni de forma 
3d54524p7P0, 5ро şi 3d83F (termenii cu indicele zero sus în dreapta sint ter- 
meni impari, adică termeni ce caracterizează configuraţiile electronice pentru 
care El este un număr impar). Toţi termenii corespunzind configuraţiilor 


electronice. 346452, 3d94snx, 3d64snd, 34145 şi 3d'nd sînt termeni pari si se 
ша cu termeni impari corespunzători configuragilor electronice 3454snp 
și 3d7np. - 

În figura 3.14 se poate urmări apariţia unor multipleţi caracteristici 
corespunzători. tranziţiilor 3d94s4p 5D/j— 3445? 5D, şi 3d94s4p 5р) —-3d'4s5F;. 

Datorită complexităţii configuraţiilor electronice, a multiplicicitii de 
ordin înalt a termenilor gi a liniilor spectrale, a intervalelor relativ mari 
între liniile apartinfnd aceluiași multiplet, liniile diferiților multipleţi se pot 
intercala sí acest lucru crează impresia că spectrul fierului este alcătuit din 
linii dispuse într-o completă dezordine. xen 

La fel ca și termenul normal al fierului 3494: 5D;,-si alţi termeni ai 
acestui element păstrează regula intervalelor. Există şi unii termeni ai fieru- 
lui care nu respectă însă regula intervalelor, Astfel, există termenul 34145 5P 


(c 
А: 
3 


3d 4s 4р 


206452 
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are se raportează la limita 4P), pentru care intervalele între nivele sint: 
"6 am - à Y A 

Рэз = 176,8 cm !, Дру; —200,4 cm! şi care se raportează ca 0,9 : 2 în loc de 

:2 cum arată calculele teoretice, O asemenea anomalie o prezintă și terme- 


Dilem] 


ЖЕ ЛД, 


174 89 


128,92 


0 


5430.53 


3858,8! 
3927 22 
3920.26 


31745 


240,19 


E 
Hi 168,33 
РЕ ИРОН ЙУ. 


257,72 
441,90 


448,50 


nul 3474Р al ionului de Fell, precum şi termenii spectrali ai altor elemente din 


grupa Fe, ca Ni, Co, Mo etc. 


Astfel de abateri se pot explica parţial prin inaplicarea cuplajului Rus- 


sell-Saunders la toate stările atomilor complecși. 


і 3,6, PRINCIPIUL LUI PAULI ȘI "TABLOUL LUI MENDELBEV (| 


Descifrarea $i interpretarea spectrelor atomice care au permis studierea 
nivelelor energetice ale atomilor $i caracterizarea lor cu ajutorul numerelor 
cuantice, au constituit un nepreţuit ajutor pentru interpretarea tabloului lui 
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Mendeleev. La baza acestei interpretári stá principiul lui Pauli, conform 
căruia doi electroni din acelaşi atom nu pot fi caracterizați prin aceleaşi 
patru numere cuantice, Deoarece valorile numerelor cuantice sint strict deter- 
minate (n fiind un număr întreg, | întreg şi mai mic decît n, m întreg 
pozitiv sau negativ mai mic sau egal cu / si s 11/2), principiul lui Pauli 
Şi principiul minimului energiei determină strict şi univoc structura electrică 
a atomilor şi ionilor. 

Electronii din jurul nucleului au tendința de а $ ocupa cele mai joase 
nivele de energie, adică toti tind să fie caracterizați prin numărul cuantic 
principal n =1. Conform principiului lui Pauli nivelul cu numărul cuantic prin- 
cipal n = 1 poate fi ocupat numai de doi electroni, deoarece în acest caz | si m sînt 
"uli iar cei doi electroni diferă prin valorile numerelor cuantice de spin. 
Ceilalți electroni din atom pot avea n—2 sau mai mult. Grupa electronilor 
cu acelaşi număr cuantic principal formează o pătură electronică, care se 
notează de obicei ca în tabela 3.4. Se spune că pătura electronică este com- 
pis апа cind contine numárul maxim de electroni admişi de principiul 
ui Pauli. 


TABELA 3.4 


Simbolul 


După cum am văzut, dacă n—1 acest număr maxim este egal cu doi. 
Dacă n—2, atunci / poate lua valorile zero sau unu, iar m valoarea zero 
sau —1, 0, +1. În felul acesta, pătura cu n—2 poate avea opt electroni, 
iar fiecare pereche dintre aceştia va fi caracterizată de următoarele numere 
cuantice 


I=0, т=0; l—1, т=—1; i—1, m=0; 1=1, m-—-1. 


Pentru păturile cu n mai mare şi numărul electronilor admişi de principiul 
lui Pauli este mai mare. 


< În cazul páturilor pentru care sînt posibile diferite valori ale lui А 
apare întrebarea: cărei valori ale lui / îi corespunde cea mai mică valoare 
a „energiei? S-a dovedit, aşa cum rezultă şi în cazul atomului de natriu 
(fig. 3.2), că cea mai mică valoare a energiei corespunde celor mai mici 
valori ale lui | (orbitele excentrice). Prin urmare, pe păturile incomplete 
electronii ocupă de preferință stările caracterizate de cele mai mici valori 


ale lui L 


O altă chestiune foarte importantă legată de stările energetice ale atomilor 
apare în cazurile cînd n ia, de regulă, valori superioare lui 3. Dacă revenim la 
figura 3,2, care dă diagrama nivelelor energetice ale atomului de natriu, con- 
statăm că intervalele dintre nivelele energetice scad foarte repede pentru valori 
ale lui. mai mari decît 3, astfel încît, de la o anumită stare energetică 


înainte, contribuţia valorilor lui / la caracterizarea stării este practic aceeaşi 
cu contribuţia valorilor lui n, De aceea, nu se poate spune dianinte dacă 
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nivelul cu n=4, /—0 are o valoare mai mare sau mai mică a energiei decît 
nivelul cu n=3, /= 2, Diagrama nivelelor de energie la natriu arată că nivelul 
cu n4, 1—0 este mai coborit, Rezultă de aici că electronii ocupă acest nivel 
înainte de a se ocupa nivelul caracterizat de n 3, 1—2, cu alte cuvinte, elec- 
tronii încep să umple pătura cu n=4 Înainte ca pătura cu n=3 să fi fost 
completată, În tabloul lui Mendeleev un prim exemplu de acest fel 11 poate 
constitui kaliul, Cei 19 electroni ai kaliului sînt distributi pe primele trei pături 
în felul următor: doi pe pătura n=1, opt pe pătura cu n=2 $i opt pe pătura 
cu n= 3 (doi cu n=3, /=0 și 6 cu n=3, [==1), Pe pătura cu n=3 (п=3, 1—2) 
rămîn locuri pentru Încă zece electroni, dar datorită faptului că nivelul de 
energie cu »1—4, [:=0 este mai coborit decit nivelul de energie cu п=3, /=2, 
al 19-lea electron se situează pe nivelul n=4, 1=0, Acelaşi lucru se întîmplă 
în cazul calciului, cu 20 electroni, unde al 19-lea și al 20-lea electron se situează 
pe nivelul n=4, /—0. Totuși, la atomul de scandiu cu 21 de electroni, al 
21-lea electron are de ales între nivelele n—4, /=1 şi n=3, [—2, deoarece 
pe nivelul cu » —4, /=0, nu pot exista mai mult de doi electroni. Deoarece 
pe schema nivelelor energetice, nivelul energetic cu 7—4, /—1 este superior 
nivelului cu n=3, /—2, al 21-lea electron al scandiului şi următorii nouă 
electroni după acesta se situează pe nivelul cu n=3, /=2. : 

Astfel, asocierea principiului lui Pauli cu datele asupra electronilor, carac- 
terizate de numerele cuantice, dă posibilitatea înţelegerii configuraţiilor atomi- 
lor şi ionilor în starea fundamentală, cu cea mai joasă energie, care conţine un 
număr determinat de electroni. Prin urmare, tabloul lui Mendeleev, care a 
fost întîi stabilit pornind de la proprietățile chimice ale elementelor, se poate 
interpreta ре baza periodicităţii structurii páturilor electronice ale atomilor. 

Distribuirea electronilor pe păturile electronice ale atomilor se poate 
urmări în tabela 3.5. 


TABELA 3.5 
Distribuirea electronilor în păturile atomilor 
M N 0 P Q Starea 
4S4p4d 4f 5s5p5d5f 6s6p 6d 


Elo- | К 5 
28 2p 


3s 3p 83d 


1 
2 

3 Li 2 1 

4 Be 2 2 

5 B 2 2 1 Pila 
6 G 2 2: 5 3p, 
7 N 2 2 8 15, 
8 О 2 2 4 зр, 
е АРГ a арф, 
10 Ne 2 2 6 1S 
11 Na | 2 2114. 1 Sys 
12 Ma | 2 2.6 2 1s, 
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g A Тетенше СИЛЕ a al i SES BE k: vn 20 Starea 
== ЫТ ?s?p  39s3p3d 4s4p4dAf 5s6p5d5t бвврва 7g | Pormalá 
13 Al 2 2 6 AL 2р, 
14 Si 2 AEG fs yl 8p," 
15 P 2 26 2 З 450, 
16 Sm 234612, 2:34 зр? 
17i] Gi 2 26 2.5 зро, 
JS ERAT ТЗ 250.220 ii 
19 K 2 26 2.6 1 25, 
20 | Ca |. 2 26 2.6 2 15у: 
21 Sed (ер 206 э2_6бы1 2 "Dy, 
22 Ti 2 2. 6 27652 2 3E, 
"rye pau 2 246-22 pp Us 
34 prep v ms 2o ph OI Бб a X 
25 | Mn| 2 26% 2 "6:55 422 8S, 
26. | Fe | 2 2561552: 104 0800 SD, 
27; Eco 5 Pg 1E, 
28 Ni 2 26 GEEEDSIGHSI #2 3E, | 
29 | Cu |:2 29162 Бойе 10:511 250 
30 Zn 2 256 Lh24640 ..2 IS, 
31 Ga | 2 2516 2) 6105012 1 їро,, 
32 Ge | 2 О 6H 0R р зр, 
ЕЕ Аз |2 AG 9010 Pa 152, 
34 | Se 2 2G 2:010 ял 3p, 
35 Вг |2 2468 ABN AG BEN 
36 | Kr | 2 26 2 610 26 1S, 
27 nbi o Dile (o 1 WA 
38 | Sr |.2 2.6 2 610 26 2 1s, 
39 | v 2 20600 201610. 261 2 Dys 
40 | Zr | 2 AO О ая 2 Fa 
41 Nb | 2 26 2 610 264 1 ыза 
42 | Mo | 2 2 6) 21 610 218^ 5 1 "S. 
43 | Tc | 2 26 2 610 265 2 SSe 
44 | Ru | 2 ПО ИСУО N 1 SE, 
45 | Rh | 2 2.60 2 610 26 8 1 Буз 
46 | ра | 2 26 2 610 2610 190 
47 | Ag | 2 2 6 2 010 2010 1 Sya 
48 | cd | 2 26 2 6010 2610 2 1 5, 
49 I | 2 2.0 2 010 2610 2 1 Рі 
50 | 8n | 2 260 2 010 20610 а 2 эр, 
51 Sb | 2 268 2 610 2010 9-8 "Sta 
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4 
STRUCTURA HIPERFINĂ SI IZOTOPICĂ A LINIILOR SPECTRALE 
41. PRIVIRE GENERALĂ ASUPRA STRUCTURII LINIILOR SPECTRALE 


Învelişul electronic al izotopilor atomilor aceluiaşi element este acelaşi 
din punctul de vedere al numărului de electroni care-l alcătuiesc. Deoa- 
rece configuragile electronilor. sint aceleaşi, spectrele optice ale izotopi- 
lor sint, la prima vedere, asemănătoare unul cu altul şi se aşază într-o singură 
schemă de multiplicitate. O cercetare mai atentă, însă cu ajutorul aparatelor 
spectrale cu mare putere de rezoluţie, arată că la aproape toate elementele, 
unele linii spectrale sînt complexe, constind dintr-o serie de componente, 
foarte apropiate una de alta, aşa cum se observă structura fină la elementele 
uşoare. Ca exemplu, în figura 4.1 este redată structura izotopică a liniei 
Ce II, à=4 628,2 А, iar în figura 4.2 structura hiperfină a liniei de rezonanță 
а КЫ, A=7 800,2 А obţinute cu ajutorul aparatelor spectrale cu mare putere 
de rezoluţie, din ceriu natural şi rubidiu natural, excitate într-o. sursă spectrală 
cu catod cavitar t. 


În structura liniei Ce II (A —4 628,2 À) se observă că intră două compo- 
nente, corespunzătoare celor doi izotopi de bază par — pari ai ceriului, 140 Ce 


şi 1% Ce care se găsesc în ceriul natural în proporţie de respectiv 88,489, şi 
Fig. 4.1. Fig. 42. 


11,07%. Structura liniei rubidiului arată întrucâtva altfel. Structura liniei RbI 
(7 800,2 А) constá din patru componente, deşi, rubidiul natural conţine numai 
doi izotopi, 85 Rb şi 87 Rb, în proporţie de 72,80%; şi 27,2%. Din aceste patru 
componente cele două componente mijlocii A—B aparțin SRb, pe cînd cele 
externe а şi b —87 Bb. Aşadar, în cazul rubidiului, fiecărui izotop îi cores- 
рипа două componente, care alcătuiesc structura liniei date. 


1 Se poate remarca contribuţia şcolii româneşti de fizică la explicarea mecanismului 
excitárilor și ionizărilor în descărcare electrică cu catod cavitar prin lucrările conduse de 
acad, prof, E, Bădărău la Universitatea din Bucureşti si la Institutul de Fizică — Bucureşti 
al Academiei Republicii Socialiste România. Vezi: EM 

E Bădărău, I, Popescu, I, Iova, Ann. der Plys, Bd. 5, 308, Leipzig, 1960; 
E Bădărău, I, Popescu Т, Iova, Revue de Physique, Tom. V, Nr 3—4, 287, 
Bucureşti, 1960 si altele, : 

.. Poate fi remarcată de asemenea contribuţia şcolii româneşti de fizică la studiul struc- 
turii hiperfine și izotopice a unor elemente ca Hg, Na, Ba, Sn, prin colectivul de „Metode 
optice în fizica nucleară“ de la Institutul de Fizică Atomică condus de Prof. Dr. De. lon 

gîrbiceanu, membru corespondent al Academiei Republicii Socialiste România. 
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În exemplele prezentate, structura ceriului este pur izotopică, condiţionată 
de deplasarea izOtopică a liniei, în timp ce la liniile rubidiului se relevă pe 
lingi deplasarea 120соріей structura hiperfină, саге constă din despicarea lini- 
ilor aceluiaşi izotop În mai multe componente, Din aceste exemple rezultă 
clar că la formarea unei structuri complexe a liniilor concură două efecte 
principale: deplasarea izotopică si despicarea în structură hiperfină. Aceste 
două etecte apar ca rezultat al interacțiunii norului electronic cu nucleul şi, 
de obicei, în structură apar împreună. De accea, structura complexă a majori- 
uni liniilor spectrale, de 1а, majoritatea elementelor este rezultatul structurii 
hiperfine $i structurii izotopice. 

În figura 4,3 se poate urmări structura complexă a liniei А=4 057,8 Å a 
plumbului. Trei componente ale acestei structuri sînt liniile deplasate ale izoto- 
pilor pari ai plumbului 204 Pb, 206 Pb, 28 Pb, iar trei componente а, b, c, se 
refer la despicarea liniei izotopului 207 Pb. Aşadar, numai izotopii impari pre- 
zintă structură hiperfină, 

Înălțimea segmentelor reproduce distribuţia relativă. a intensității compo- 
nentelor. Din cele de mai sus rezultă că gradul de complexitate al structurii 
liniilor spectrale este determinat de trei condiţii: numărul izotopilor care intră 
în compoziţia elementului dat; numărul izotopilor ale căror linii, pe lingă 
deplasarea izotopică mai prezintă şi o despicare hiperfină; numărul de com- 
ponente în care se despică liniile acestor izotopi. 

După cum se observă, prima condiţie, éste legată de deplasarea izotopică, 
iar a doua şi a treia de despicare hiperfină. 

Experienţa arată că distanţele dintre componentele. structurii hiperfine a 
liniilor spectrale cresc repede de la un element la altul cu creşterea numărului 
de ordinea Z. Pentru elementele uşoare ele sînt foarte mici. Astfel, pentru H 
structura hiperfină n-a fost rezolvată cu ajutorul tehnicii spectrale cu mare 
putere de rezoluţie, în timp ce pentru liniile elementelor grele acest lucru este 
posibil cu ajutorul aparatelor spectrale cu rețea avînd o dispersie liniară de 
aproximativ 2 À/mm. 

Mărimea deplasării izotopice, se 208 

DS D | 
schimbă de asemenea, în funcție de Z. 
Pentru elementele uşoare şi grele această 
structură este atit de largă încît pentru 
unele linii rezolvarea ei se poate face 
comod cu ajutorul spectrografelor cu 
reţea avind о dispersie liniară | de 
2—5 A/mm. Pentru elementele de la Fig, 4.3. 
mijlocul tabloului lui Mendeleev struc- i 

tura izotopică este atît de îngustă, încît cu greu se poate observa cu ajutorul 
aparatelor spectrale interferentiale. 

În felul acesta, liniile “spectrale, lale elementelor uşoare au о structură 
izotopică largă si o structură hiperfină foarte îngustă, Liniile elementelor grele 
au o largă structură izotopicá şi o largă structură hiperfină, 

Trebuie să subliniem, în plus, că lărgimea structurii izotopice şi hiperfine 
depinde puternic de natura liniilor spectrale şi a termenilor spectrali. Liniile 
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de scinteie prezintă o structură izotopicá mai largă şi structură hiperfină mai 
largă. 

În sistemul nivelelor energetice la elementele grele, cea mai mare depla- 
sare izotopică o au termenii care se referă la configuraţiile închise cu doi elec- 
troni s, pe cînd despicarea hiperfină maximă o prezintă termenii care se 
raportează la configurații cu un electron. Deplasarea izotopică și despicarea 
hiperfină se micşorează pentru termenii superiori o dată cu creșterea numáru- 
lui cuantic principal. 

Cînd este vorba despre structura liniilor spectrale, ne referim şi la struc- 
tura fină a lor, condiţionată de interacţiunea dintre momentul magnetic de 
spin al electronului şi momentul magnetic orbital al lui. 


42. DEPLASAREA IZOTOPICĂ LA SPECTRELE ELEMENTELOR GRELE 


În cazul spectrelor elementelor grele, deplasarea izotopicá se lămureşte în 
special prin efectul de volum, care este condiţionat de dimensiunile finite ale 
nucleului, ceea ce conduce la considerarea altor cîmpuri în apropierea nucleu- 
lui şi în interiorul lui decît cele coulombiene pure. 


Ca rezultat al acestui fapt energia de legătură a electronului cu nucleul 
se micşorează şi nivelele energetice ale atomului se deplasează spre limita seriei. 
Distanţa de la centrul nucleului pînă la punctul la care începe să se observe 
deplasarea amintită, s-a convenit să se socotească rază a nucleului. 


Conform modelului în picătură al nucleului, această distanţă este egală cu 
Ro=roA4'/s (4.1) 


unde A este numărul de masă, iar pentru nucleele grele r9=—1,2-10-13 cm. Din 
formulă se vede că raza nucleului creşte cu creşterea numărului de masă. Ca 
urmare, legătura electronilor care pătrund în zona nucleului, este mai puternică 
în cazul izotopilor mai uşori decit în cazul celor grei. Aceasta înseamnă că 
nivelul energetic (sau centrul de greutate al subnivelelor 'structurii hiperfine) 
pentru izotopul cel mai uşor se situează mai jos, iar nivelele de energie ale 
izotopilor grei — mai sus, în concordanţă cu numerele lor de masă. O aseme- 
nea deplasare a termenilor s-a convenit să se socotească pozitivă. 

În cazurile cele! mai generale, dispunerea relativă a nivelelor energetice 
la izotopii ugori si grei, în cazul efectelor de volum şi de masă, este diferită: 
de aceea, deplasarea izotopică de masă, parţial sau total este compensată de 
deplasarea de volum. 


Deplasarea izotopică între termenii a doi izotopi prin interacțiunea elec- 
tronilor s cu nucleul se exprimă cu ajutorul formulei 


те (7 dn 


ATi A1 | 23) C (4.2 


unde Zo, este sarcina efectivă a nucleului În exterior, n* numărul cuantic efec- 
tiv, C constanta deplasării izotopice, care depinde de sarcină, de rază şi de 
modelul nucleului, iar o defectul cuantic, 
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Electronii s trecînd mult mai mult prin apropierea nucleului, cea mai 
mare deplasare o suportă termenii configuratilor electronice închise cu elec- 
troni 52, 

După cum rezultă din formula (4.2), deplasarea izotopică este mai mare 
la liniile ionice decît la cele atomice gi creşte cu ordinul de ionizare. Depla- 
sarea se micşorează cu creşterea numărului cuantic principal şi cu creşterea 
sarcinii şi razei nucleului. 


| 

| 

| 4.3. LEGĂTURA DEPLASĂRII IZOTOPIGE CU TERMENII SPECTRALI 

| ŞI LINIILE SPECTRALE 

Sensul de deplasare a componentelor liniilor depinde atît de poziţia ter- 

menilor deplasaţi, cît şi de mărimea deplasării termenului superior în raport 
cu cel inferior. În spectrele hidrogenului şi ionilor hidrogenoizi liniile izoto- 
pilor mai grei se deplasează în partea numerelor de undă mari. 


O astfel de deplasare s-a convenit să se numească pozitivă. În spectrele 
elementelor grele, ca rezultat al dispunerii inverse a termenilor deplasati, se 
întîlnesc adesea deplasări negative la linii, ceea ce se realizează prin tranzitii 
de pe termenii superiori nedeplasaţi sau mai puţin deplasati pe termenii infe- 
riori mai deplasaţi. Deplasările pozitive se realizează pe seama tranziţiilor de 


3? 
p 710 ; 
T s ELLA ш? 
3 
285 1560 | а 
d LEES Hy 0 
IEF 142 140 
HeT Ce I 
850 » Ea v 


Fig. 4.4. 


pe nivelele superioare mai deplasate pe nivelele inferioare mai puţin deplasate. 
Pentru ca din deplasarea în termeni să se poată obține deplasarea izotopică în 
linii, cu o lege bine stabilită, urmează ca din deplasarea termenului superior 

* să se calculeze deplasarea în: termenul inferior AT” 


Ay—T' —AT*. (4.3) 


In figura 4.4 se pot observa, exemple de deplasări izotopice: pozitive şi 
negative, respectiv la linia Неї cu А=5015,7 А si Cell. cu à —4 628,2 A. 
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În primul caz avem de-a face cu o deplasare de masă, în al doilea caz cu o 
deplasare de volum. 

Teoria arată și experienţa confirmă că numărul componentelor structurii 
izotopice depinde numai de numărul izotopilor şi nu de faptul că se depla. 
sează termenii inferiori sau superiori. 


4.4. STRUCTURA HIPERFINÁ A LINIILOR SPECTRALE 


a. Numărul componentelor structurii hiperfine. Structura hiperfină la 
spectrele atomice este rezultatul despicării nivelelor energetice ale atomului, 
ca urmare a interacțiunii magnetice între nucleul şi norul electronic. Nucleul 
atomic are un moment cinetic propriu, cu care se leagă totdeauna momentul 
său magnetic. Teoretic, s-a arătat că, dacă nivelul energetic e caracterizat de 
numărul cuantic /, corespunzător momentului: cinetic total al norului electro- 
nic, iar nucleul atomului e caracterizat prin numărul cuantic / al momentului 
cinetic propriu (spinul. nucleului), numărul componentelor structurii hiperfine 
este dat de relaţia 


2I--1.subnivele pentru J71 2 
2]+ 1 subnivele pentru /.«I. (4.4) 


Cunoscînd numerele cuantice J şi I, se poate stabili valoarea numărului 
cuantic F al momentului cinetic total al atomului pentru fiecare subnivel, după 


formula 
ЕТ E Dea UD). (4.5) 


Se poate observa cá nivelele tuturor atomilor pentru care spinul /—0, sînt 
totdeauna singleti. Aceeaşi calitate o au toate mnivelele-pentru care / —0. Dacă 
spinul nucleului 7— 1/2, toate nivelele cu J>O se.despicá în două subnivele. 
Acelaşi lucru se întîmplă cu toate nivelele pentru care / —1/2 cînd 1 >0. 

Cunoscind structura nivelelor se poate cunoaşte structura liniilor spectrale. 
Pentru aceasta trebuie cunoscută regula de selecţie. 


AF=0, +1 (4.6) 
(în afara de F,—0 şi F5—0). 

Din cele de mai sus rezultă că liniile spectrale ale atomilor ale căror 
nuclee au 7 —0, nu au structură hiperfină, iar cele apartinind atomilor pentru 
nucleul cărora 770 au structură hiperfină, cu atit mai complexă cu cît Z si J 
au valori mai mari. 

b. Mărimea descompunerii în structură hiperfină. Distanţa dintre două 
subnivele ale structurii hiperfine cu numerele cuantice F şi F+1, se exprimă 
cu ajutorul formulei 

Unuci H(0) 


Unucl H(0) 
AE oA JG F1) 


(Pr 1) egt 


(F+1) (4.7) 


unde шу este momentul magnetic al nucleului, H(0) intensitatea cimpului 
magnetic provocat de electronii de valență ai păturii incomplete în acel loc 
unde se găsește nucleul. 


INTENSITATEA LINIILOR SPECTRALE 55 


De la AE se poate trece la AT prin relaţia 
AE 
АТ=-— 
hc 
şi invers. Semnul pozitiv al momentului magnetic nuclear (coincidenţa sau ne- 
coincidența de sens cu momentul său mecanic) determină şi poziția normală sau 
inversată a subnivelelor. 
Din (4.7) rezultă regula intervalelor pentru subnivelele АЁ, АР), 


Es, ... legate de numerele cuantice ale nivelelor corespunzătoare ЕЕ; 
F2, ..., cu următoarea relaţie 
ADRAR AEgt c (ЕЗ1) (E-2)(F 9-3)... (4.8) 


Trebuie subliniat că regula (4.8) nu se respectă, în afara considerării pertur- 
bailor. între nivele, la izotopii la care se disting momente electrice de cua- 
drupol, condiţionate de nesfericitatea distribuţiei sarcinii în nuclee. Pentru toate 
nucleele. pentru care / —0, 1/2 nu există momente de cuadrupol electric. 

Pentru a ne forma o imagine de ansamblu asupra structurii hiperfine a 
unora dintre liniile spectrale aparţinind unor elemente grele redám în fi- 
gura 4.5 structura hiperfini a liniei verzi a Hg (5 461 А). 


193 е 
h 
— 7] 
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5.1, PROBABILITĂŢILE DE TRANZIŢIE 


Înaintea dezvoltării teoriilor cuantice, intensitatea, radiaţiei emise de o 
articulă încărcată se calcula cu ajutorul relaţiilor electrodinamicii clasice. 
ji cazul oscilatorului armonic liniar momentul electric este dat de produsul ex, 


unde x este coordonata oscilatorului unidimensional. 


BES NES j 
N 
3 
m. uw 
va. SRy 
л Ч 
> 
in 
Co < 
ps 
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Variația momentului electric conduce la emisia de unde electromagnetice de 
м ? Я Yv A • . 
frecvenţă vo, astfel încit energia radiată în unitatea de timp este 


64m* , 
$= 57. vet, (5.1) 


Rezultă cá o dată cu această emisie radiantá, energia oscilatorului scade 
continuu. O asemenea reprezentare nu concordá cu conceptia actualí a teoriei 
cuantice asupra emisiei sau absorbției spectrelor atomice. 

Am arătat că atomii pot exista în diferite stări staționare, caracterizate 
prin nivele discrete de energie şi că emisia sau absorbţia de radiaţie se produc 
în urma tranziţiei atomilor de ре. o stare energetică pe alta. Așadar, intensi- 
tatea radiaţiei de o frecvenţă dată este determinată de probabilitatea tranziţiei 
cuantice dintre nivelele corespunzătoare. І 

Fie două stări cuantice caracterizate de numerele и“ şi n”, astfel încît 
starea En’ să fie superioară stării Ey». Frecvența radiaţiei emise prin tranziție 
dintre aceste stări este dată, cum rezultă din al doilea postulat al lui Bohr, de 
relaţia 
BE 


y= А 


Dacă sistemul se găseşte într-o stare inferioară, probabilitatea ca acesta să 
absoarbă o cuantă de energie йу din cîmpul de radiaţie înconjurător este pro- 
porţională cu densitatea spectrală a radiației p(y) şi se poate scrie sub forma 


Brv ev) 
unde Bnw este coeficientul Einstein de absorbţie. Analog probabilitatea ca 


sistemul să treacă dintr-o stare superioară într-o stare infenioară cu emisia 
unei cantităţi de energie egală cu ЙУ se poate scrie 
Алт sls В wn” ev). 

Aici Awn” este coeficientul. Einstein al emisiei spontane şi Bw coeficientul 
Einstein al emisiei forţate. Să considerăm acum un mare număr de sisteme 
atomice în echilibrul cu radiaţia corpului negru. la temperatura T. Fie №, si 
Npn- numărul de atomi care se găsesc pe stările energetice caracterizate respectiv 
de numerele cuantice n” şi n”. Numărul de tranziţii din starea п” în starea n’ 
este proporțional cu numărul sistemelor în starea n” şi cu probabilitatea de 
tranziţie, adică A Мп, = Вп о (У) Na”. La fel, numărul de sisteme atomice 
(sau moleculare) care trec din starea Em în starea En” în unitatea de timp este 


AN, pn ={ Апп + Borne e) №. 
La echilibru AN,» trebuie să fie egal cu А№пе astfel încît 
Nw Byewelv) 


Ecuațiile mecanicii statistice aplicate sistemelor cuantificare la tempera- 
tură de echilibru 7, dau 


(5.2) 


Ep Be 


һу 
N " 7 $e " ге 
REL Ил ЖЕТИК Ыы En ТЕЙ; iu (5.3) 


n* I4 n* g n* 
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unde gn’ şi gne sînt ponderile statistice ale stărilor n^ şi n”, respectiv; adică 
factorii ce caracterizează degenerescenta stării lor energetice, iar- factorul 
exponențial este factorul distribuţiei Boltzmann, unde A este constanta lui 
Boltzman. 


Din (5.3) si (5.2) rezultă 


A 


e(v) i: nn" A 3 
PX hy 
Bn” XT (5.4) 
Bom E — Byn” 
Enw 


Relaţia dintre densitatea spectrală a energiei și temperatura corpului negru 
este dată de legea lui Plank 


8 rhv? 1 
е(у) == СЗ ly 


(5.5) 


Din ultimele două ecuaţii se obţin următoarele relaţii între coeficienţii 
Einstein 


En” 
Bri AB; 
n'n = nn 
(5.6) 
8 xv? 
Ante = 73 Вил. 


Dirac a stabilit aceste relaţii cu ajutorul teoriei cuantice. 

Să stabilim acum legătura dintre mărimile clasice şi cuantice ce caracteri- 
zează emisia şi absorbţia de radiaţii luminoase. 

Cu ajutorul electrodinamicii clasice s-a stabilit că energia absorbită în 
unitatea de timp în elementul de volum d/d$, (d! este elementul de lungime, 
iar d$, elementul de suprafaţă, normal pe direcţia de propagare a undelor 
electromagnetice) este dară de relaţia 


орага NO) otv) d? dS„dv 
0 


unde № (у) este numărul oscilatorilor care emit oscilaţii de frecvență v, mo 
masa oscilatorului, iar. р (у) densitatea spectrală a energiei. Aceeaşi energie, 
exprimată cu ajutorul mărimilor cuantice, este 


4Е=1 „В p (уе) ÎN nrue ld Sa 


de unde rezultă că energia absorbită este dată de numărul cuantelor de energie 
absorbite, care se exprimă prin numărul atomilor din starea inferioară n”, apți 
să absoarbă cuanta de frecvenţă Улеп’ de probabilitatea de tranziţie prin absorb- 
ție Bnw de densitatea spectrală a radiației е(упт«) si de elementul de volum 
corespunzător, În calculul clasic, energia absorbită dE s-a calculat în dome- 
піш] de frecvență v, v +- ду, deoarece în acest caz energia are o distribuţie 
continuă în funcţie de frecvenţă. 

Numărul de atomi care suferă fenomenul de absorbţie în acest domeniu 
este N (v) dv, În tratarea cuantică s-a presupus că atomii emit lumină mono- 
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cromatică de frecvenţă Улп”. În realitate, și în tratarea cuantică energia 
radiată nu se situează la o frecvență strict determinată, ci într-un mic dome- 
niu de frecvenţe în limitele așa-numitei lárgimi naturale a liniei spectrale. De 
aceea, prin Упт se înţelege frecvenţa medie a intervalului v, у-у. 
Deoarece numărul atomilor care suferă fenomenul de absorbţie prin tran- 
лра n'—m' este М” pentru compararea celor două expresii (clasică și cuan- 
tică) care dau absorbţia de energie trebuie să socotim N (v) dv— Л, f^, , unde 
few determină numărul de oscilatori activi ce revin unui atom în unitatea de 
volum pentru o frecvenţă dată şi poartă numele de intensitate cuantică de 
oscilație sau (fiind o mărime adimensională) număr f. Adesea în literatura 
de specialitate se mai atribuie acestei mărimi şi denumirea veche şi nepotrivită 
de „forţa oscilatorului“. Din compararea expresiilor energiei se obține 
2 
Bam = = Дит. (5.7) 


mh Varn’ 


Înlocuind B, cu Ann” prin intermediul formulelor (5.6) obținem 
2 Ege STen 


"c 


Дал. (5.8) 


E 3 
Enw тос 


După introducerea valorilor constantelor universale, formula (5.8) devine 


"ego p die, (5.9) 
№’ 


= 
unde Anw trebuie să fie exprimat în centimetri. 

O altă mărime des întilnită în spectroscopie si care trebuie folosită cu 
mult discernământ este viaţa stării excitate Tw, căreia îi corespunde în repre- 
zentarea clasică timpul de relaxare т. Trebuie subliniat de la început că 
între aceste mărimi corespondente există o deosebire substanţială. În primul 
rînd, timpul de relaxare în reprezentarea clasică se exprimă doar prin con- 
stante universale şi prin frecvenţa У. Cu alte cuvinte, timpul de relaxare 
corespunde unei linii spectrale determinate. În reprezentarea cuantică, viața 
Tm corespunde unui nivel de energie care poate fi nivel iniţial pentru mai 
multe linii spectrale cu tranziţii pe nivelele inferioare. Apoi, prin reprezentarea 
clasică timpul de relaxare este practic acelaşi pentru linii apropiate (deoarece 
acesta diferă doar prin variaţia frecvenţei v), pe cînd viaţa pentru nivelele 
apropiate poate diferi mult, chiar cu cîteva ordine de mărime în cazul repre- 
zentărilor cuantice. e 

Timpul de viaţă şi timpul de relaxare au mărimi comparabile de aproxi- 
mativ 10 ® s, numai cînd se iau în consideraţie tranziţiile de dipol. 


5,2, INTENSITATEA LINIILOR SPECTRALE ŞI REGULILE DE SELECŢIE 


Prin intensitatea unei linii spectrale se înţelege o mărime proporţională 
cu puterea radiantă a unităţii de volum, socotind că fenomenul de auto- 
absorbție şi difuzia radiaţiei lipsesc în limitele elementului de volum: consi- 
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derat. Astfel, pentru mai multă simplitate, considerind constanta de propor- 
ponalitate egală cu unitatea şi neglijind tranziţia forţată, pentru intensitatea 
liniilor spectrale avem următoarea relaţie 


In = NA i'n Wy (5. 1 0) 


unde mărimile care o determină au semnificaţia fizică stabilită în paragraful 
precedent. 

Pentru a înţelege mai bine de ce anume depinde schimbarea numărului 
de atomi care efectuează tranziţia din starea En’ în starea Enr- să examinăm 
comportarea atomilor care se găsesc într-o incintă, în starea Ёл. Aceştia pot 
efectua tranziţii atît în starea Ep» cât şi în stările FI, EnIV etc., În care tran- 
ziţiile nu sint interzise. Deoarece aceste stări au energie diferită, ca rezultat 
al tranziţiilor corespunzătoare, tranziţiile Е-Е,” sînt mult mai puţin frec- 
vente decit atunci cînd tranzigile ar avea loc numai între aceste stări. Prin 
urmare, numărul N,'—N;^ depinde de probabilitatea ca atomii care se găsesc 
pe starea E»: să treacă pe starea En" şi nu pe alte, stări, iar această probabili- 
tate de tranziţie depinde de caracterele ambelor stări staționare între care se 
produc tranziţiile. 

Calculul probabilităților de tranziţie conduce la unele concluzii foarte 
interesante cu aplicabilitate generală în spectroscopie. 

Pentru acelaşi sistem atomic există tranziţii pentru care probabilitatea de 
tranziţie este nulă, adică există perechi de termeni care nu se combină între 
ei cu absorbţie sau emisie de energie. Deoarece toate stările energetice ale ato- 
milor şi deci şi toate perechile de stări sînt caracterizate prin numere cuantice, 
atunci şi probabilitățile de tranziţie depind de numerele cuantice şi în ultimă 
instanță tranzitiile permise sau interzise sînt reglementate de regulile de selecție. 
Aşadar, pentru studierea spectrelor atomilor. şi. moleculelor trebuie cunoscute 
stările energetice ale acestora. 

Pentru a scoate atomii sau moleculele din starea fundamentală şi a le 
ridica în stări energetice superioare (excitate) se folosesc diferite surse spectrale 
bazate fie pe excitarea termică, fie pe interacţiunea cu diferite particule dintr-o 
descărcare electrică, fie pe interacţiunea atomilor cu cîmpul radiativ. 

Dacă excitarea este provocată de ridicarea temperaturii şi dacă atomii se 
găsesc aproximativ în echilibru termodinamic, numărul atomilor care se găsesc 
in starea staţionară cu energia E,' este dat de 

En Ер 
Nm ci int AT (5.11) 
Nnt gne 


(aici Nn» poate fi luat şi ca numărul atomilor din starea fundamentală), iar 


relația (5.10). devine 

Ene — Ew 
è AT 
Inte m № Ann Ann € e ` (5.12) 


n 
&u* 


Mecanica cuantică dă posibilitatea stabilirii unor relaţii generale între 
intensităţile liniilor în limitele aceluiași multiplet, Aceste reguli se reduc la 


următoarele, 
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a. Regula sumelor. 1°, Suma intensitigilor tuturor liniilor componente 
din multiplet, în care tranziţiile se produc de pe un nivel energetic superior 
dat este proporţională cu gradul de degenerescență g; al acestui nivel; gi se 
exprimă în funcţie de J prin formula: g;—2/ 4-1. 


25 


Suma intensităţilor tuturor liniilor multipletului care au acelaşi nivel 


inferior este proporţională cu gradul de degenerescentá gi al acestui nivel, 


b. Intensităţile relative ale liniilor aceluiaşi multiplet avînd nivelul supe- 
rior comun şi diferite nivele inferioare (toate mărimile L, S, J se raportează 
la starea finală), sînt date de următoarele relaţii 


pentru AL=+1, AJ=+1 


roS ZEJ+S+1) (0075) (L+J—S) (L7 —$—4) 
re J 


pentru AL— F1, A/—0 


Lam ISI) (Е+/—5у (.—]--S) (L—/—5—1) 0+1) 
vel TIFI 


pentrü “AL 5А J. —1 


(.—J-- 5-1) (-—]:tSy (L—/—5S—1) (L-J—S—2) 


Те 7+1 


pentru „AL=0, А/= +1 


bem (б FJ-TS-T1) (Е+/—5у (C—7-4- S11) (— J—S) 
re Due pu ORNAS SIE S 


pentru “AL=0, AJ=0 


үре GE J Q-0—S SENE (271). 
* J Q1) 


pentru AL—0, AJ——1 


а IEI ESD @—)+5у @+у—5+1) (0—51). 
E (7+1) 
Au rămas neprezentate cazurile cînd pentru AL-— —1, A] — +1, 0—1. 
Formulele pentru AL— —1 se pot obţine din formulele cu L=+1, inversind 


mărimea AJ si folosind mărimile L, J, S pentru starea inițială în locul stării 
finale. 

Atít în formularea regulii sumelor intensitátilor, cît şi în formularea regulii 
er relative, se neglijează de obicei. factorul care conţine frecvenţa 
multipleţilor și temperatura sursei de lumină, De: regulă valorile rela- 
acestui factor pentru diferite linii se deosebesc foarte puţin de unitate, 


intensităşil 


liniilor 


tive ale 
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INFLUENȚA CONDIȚIILOR EXTERIOARE ASUPRA SPECTRELOR 
ATOMICE 


6.1. CONSIDERAȚII GENERALE 


Am vorbit pînă acum despre liniile spectrelor atomice, са singleti sau 
componente ale diferiților multipleţi, ca despre linii simple, al căror aspect este 
condiţionat cel mult de lărgimea lor naturală. Am vázut de asemenea că 
frecvențele pe care pot să le emită atomii sint determinate cu ajutorul diagra- 
melor de energie, iar tranziţiile dintre nivele sînt condiţionate de regulile de 
selecție. 

Aspectul spectrului este determinat de popularea diferitelor nivele energe- 
tice şi cum popularea acestora depinde mult de condiţiile exterioare, rezultă 
că aspectul spectrului este foarte sensibil la variaţii ale condiţiilor externe. 

În afara unor cimpuri exterioare electrice sau magnetice, cei mai impor- 
tant factori externi care exercită o remarcabilă influenţă asupra aspectului 
spectrului! sînt temperatura şi presiunea -surselor spectrale, Dacă un ansamblu 
de atomi se găseşte în echilibru termodinamic, numărul de atomi distribuiţi 
pe diferite nivele scade exponential pe măsura excitării lor pe nivele superioare 
celui fundamental, iar intensitatea creşte tot exponenjial cu creşterea tempe- 
raturii. Rezultă că intensitatea liniilor spectrale emise de o sursă spectrală în 
echilibru termodinamic, poate fi folosită ca mijloc de determinare a tempera- 
turii acesteia 1. 

În cazul excitării termice popularea nivelelor energetice superioare este 
mult mai mică decît popularea nivelelor inferioare şi, ca atare, intensitatea 
liniilor spectrale de lungime de undă mică, care provin din tranziţiile de pe 
nivelele superioare direct pe nivele inferioare sau fundamentale, este mult mai 
mică decit a liniilor cu lungimi de undă mai mari, care provin din tranzitiile 
de pe nivelele inferioare. Se înţelege că linii cu lungimi de undă mari se pot 
obţine şi prin tranziţii permise între nivele superioare apropiate. Rezultă că 

ependenţa intensității de temperatură exprimă de fapt dependenţa de tempe- 
ratură a populării nivelelor superioare, de pe care provin liniile respective. 

Efecte foarte interesante asupra comportării liniilor spectrale араг în 
cazul surselor cu temperatură neomogenă. Astfel, la descărcarea electrică în 
arc, la flacăra termică, la o descărcare electrică în gaze sau vapori metalici, 
la presiune înaltă, în partea centrală a sursei — unde se presupune cá există 
о plasmă în echilibru termodinamic — temperatura este mai ridicată, iar în 
părţile periferice temperatura este mai joasă. În acest caz, nivelele finale ale 


! Vezi şi: Cristescu Gh, Giurgea M, Optica i spectroscopia, 11, 424, 1961. 
Truţia Ath, Studii ṣi Cercetări de Fizică 4, 559, 1962 Iova I, Revista de Fizică 
şi Chimie, seria А, 1, 448, 1964, 
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radiaţiei emise cu mare intensitate de pe nivelele superioare, în partea centrală 
a sursei, pot deveni nivele iniţiale pentru atomii din partea periferică, mai rece 
a sursei şi, în felul acesta, radiaţia cu lungimea de undă respectivă poate suferi 
fenomenul de absorbţie. Uneori, această absorbție este atît de mare, încît la 
cercetarea vizuală partea centrală a unei astfel de linii este complet întune- 
сата, iar la înregistrarea fotografică această parte apare complet albă lăsînd 
falsa impresie a existenţei unui dublet. Acest fenomen se numeşte autoinver- 
siune. Dacă profilul. liniei se schimbă mult la străbaterea sistemului, se spune 
că linia suferă fenomenul de awtoabsorbjie. Айс fenomenul de autoabsorbtie 
cît şi cel de autoinversiune se fac, în deosebi, simţite la liniile de rezonanță 
ale elementelor. 

O altă consecinţă a influenţei temperaturii asupra liniilor spectrale о con- 


stituie lărgirea liniilor spectrale prin efect Doppler. Lărgirea simetrică prin 
. a v . B v 
efect Doppler conduce în ultimă instanţă la relaţia simplă: Av—v—-, unde 


v este frecvenţa radiaţiei în jurul căreia se face lărgirea, c viteza luminii, iar 
v viteza de mişcare a atomilor. 

Influenţa presiunii asupra liniilor spectrale se face simțită prin creşterea 
numărului de atomi în unitatea de volum. Acest lucru conduce în mare la 
creşterea intensităţilor liniilor spectrale $ la apariţia unui spectru continuu. 
Cea mai importantă urmare a creşterii presiunii este, însă, mărirea frecvenței 
de ciocnire a atomilor în unitatea de timp. Aceasta conduce într-un fel sau 
altul la deplasarea nivelelor energetice între care se produc tranziţiile, deci la 
lărgirea şi deplasarea liniilor spectrale. 

Considerarea procesului de lărgire şi deplasare a liniilor spectrale are o 
deosebită importanţă teoretică şi practică, deoarece aceasta micşorează precizia 
determinării poziţiei în spectru a liniilor, pe de o parte, iar pe de alta limi- 
tează posibilitatea de rezolvare a liniilor foarte apropiate în spectru. 


6.2. EFECTELE STARK ŞI ZEEMAN 


О altă categorie de fenomene de care depinde aspectul spectrului, prin 
intermediul condiţiilor exterioare, o constituie fenomenele legate de acţiunea 
cîmpurilor electrice şi magnetice. 

Cimpurile electrice acţionează asupra spectrului prin suprapunerea peste 
cîmpul electric deja existent în atom, ceea ce conduce la despicarea nivelelor 
care prezintă degenerescentá, iar aceasta are drept consecinţă despicarea liniilor 
spectrale, Fenomenul se numeşte efect Stark şi a fost descoperit în anul 1913 
cind s-au folosit cîmpuri electrice foarte puternice, de aproximativ 
100.000 V/cm, 4 
„Deşi aparent aceste cimpuri par foarte intense ele sînt totuşi foarte mici 
in comparaţie cu cimpurile intraatomice, Astfel, intensitatea cimpului între 
proton și electron este de 100 000 ori mai mare decit cel mai intens cîmp folo- 
sit Ín cercetări experimentale, adică este de aproximativ 10 bilioane de voli 
pe centimetru, Їп figura 6.1 este reprezentat efectul Stark pentru O linie à 
heliului în cîmpuri electrice neomogene, 


| 
| 
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Deşi teoria efectului Stark are o deosebită importanță pentru teoria spec- 
trelor, efectul însuşi cauzat de cimpurile electrice exterioare se face foarte 
puţin simțit asupra liniilor emise de sursele spectrale obișnuite. O deosebită 
importanță, privind modificarea spectrului liniilor spectrale prin efect Stark, 
o prezintă etectul Stark provocat de cimpurile electrice interatomice şi inter- 
moleculare, foarte intense în special în plasmele 
dense, cu un înaintat grad de ionizare !. 

Influenţa cîmpurilor magnetice asupra spectrului 
are nu numai o importanţă principială, ci şi o deose- 
bită importanţă practică. Efectul cimpurilor magne- a) 
tice asupra spectrelor atomice se face mult mai uşor 
simțit şi punerea în evidenţă a despicării liniilor spec- 

e se poate realiza fără mari dificultăţi experimen- 


€ 


Fig. 6.1. Fig. 6.2 


tale. Efectul despicării liniilor spectrale în cîmpuri magnetice poartă numele 
de efect Zeeman. Se observă, aşa cum era de aşteptat, că diferitele linii spec- 
trale aparţinînd aceluiaşi atom se despică in mod diferit în cimpuri magne- 
псе în funcţie de factorii ce caracterizează nivele între care se produc tran- 
zigile. În figura 6.2 este reprodus efectul Zeeman anormal la liniile dubletului 
de rezonanţă al natriului (a — spectrul în absenţa cimplui, b — spectrul în 
prezenţa cimpului magneuc). Nu vom da aici dezvoltarea întregii teorii a 
electului Zeeman, deoarece el poate fi găsit tratat mai amănunţit în alte lucrări 
de specialitate. Precizăm numai că unul dintre motivele însemnătății practice 
a efectului Zeeman, îl constituie regula lui Preston, care spune că toate liniile 
aparţinind aceleiaşi serii, dau acelaşi număr de componente Zeeman, adică dau 
aceeași despicare în cîmpurile magnetice. Această regulă a fost confirmată de 
un număr mare de lucrări experimentale şi a jucat un rol considerabil in cla- 
sificarea spectrelor complexe. 
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SURSE SPECTRALE (FENOMENE ELEMENTARE) 


7.1. INTRODUCERE 


Spectroscopia se bazează pe legătura strinsá care există între substanță 
şi radiaţie, adică pe proprietatea atomilor şi moleculelor de a emite şi absorbi, 
în anumite condiţii, radiaţii avind frecvenţe caracteristice. În spectroscopia 
atomică (mai rar, moleculară) de emisie aceste „anumite condiţii“ se realizează 
în sursele spectrale. 


Analiza spectrochimică de emisie urmăreşte identificarea atomilor diferi- 
telor elemente chimice conţinute într-o mostră şi a concentraţiei lor, relative 
sau absolute, prin intermediul radiaţiei emise de aceştia. Pentru ca operaţiile 
amintite să se facă în bune condiţii, radiaţia trebuie să fie suficient de intensă, 
spre a fi detectabilă, mai ales la concentraţii mici şi totodată — în vederea 
determinărilor cantitative — ea trebuie să fie constantă în timp, reproductibilă. 

Întrucît intensitatea liniilor spectrale depinde de caracteristicile sursei şi 
de cele ale atomilor care le emit, cunoaşterea legăturii între aceste caracteristici 
este indispensabilă. 


Emisia spectrelor caracteristice atomilor (spectre de linii) are loc numai 
atunci cînd fiecare atom este practic izolat (adică nu suferă influența vecini- 
lor săi), ceea ce se realizează în cazul gazelor şi vaporilor monoatomici. De 
cele mai multe ori însă, mostra de analizat, se prezintă în stare lichidă sau 
solidă. Introducerea ei în sursă, evaporarea, disocierea, ionizarea, recombinarea, 
precum şi formarea unor molecule noi în timpul analizei etc., sînt factori care 
afectează în mod substanţial intensitatea radiaţiei spectrale a atomilor în cauză. 


Dacă ne referim la atomii neutri, intensitatea unei linii spectrale depinde 
de: cantitatea de mostră introdusă în sursă; proporţia, din substanţa introdusă 
care se evaporă în sursă; gradul de disociere al substanței evaporate; gradul 
de ionizare al atomilor rezultați din disociere; gradul de excitare al atomilor 
neionizaţi; ponderea statistică a nivelelor energetice ale atomilor respectivi; 
probabilitatea de tranziţie între nivelele energetice considerate; energia cuantei 
emise; gradul de reabsorbţie (pentru liniile de rezonanță); interferența (inter- 
acțiunea dintre diferiți atomi simultan prezenţi în sursă). 

Pentru o mai uşoară înţelegere, vom presupune deocamdată că sursa 
spectrală constă dintr-o дына же „caldă“ în „echilibru termodinamic“ avind 
temperatura absolută T, variabilă, fără a ne preocupa de modul de realizare 
a acestei surse, 
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Prin echilibru termodinamic vom înţelege o stare în care toate speciile 
de particule (molecule, atomi neutri, ioni, electroni) din volumul considerat 
(sursă) se găsesc la aceeași temperatură, sau mai precis, că distribuția după 
viteze a fiecărei specii de particule prezente în sursă corespunde aceleiaşi tem- 
peraturi 7. Prin aceasta se înţelege că nu poate exista un transfer continuu de 
energie de la o specie de particule la alta. 

Presupunerea referitoare la existenţa echilibrului termodinamic este jus- 
tificată de faptul că sursele uzuale, cu excepţia scînteii unde există îndoieli 
justificate, îndeplinesc această condiţie. Totodată ea face posibilă înţelegerea 
proceselor elementare care se petrec cu moleculele, atomii și ionii mostrei şi 
permite caracterizarea lor cantitativă, întrucît toate aceste procese depind, în 
acest caz, numai de temperatura sursei. 


7.2. DISOCIEREA 


Indiferent de starea sub care se prezintă iniţial mostra există un moment 
în procesul de transformare în care aceasta se găseşte sub forma unor mole- 
cule. Pentru a fixa ideile să presupunem că este vorba despre molecula de 
NaCl si cá încălzim o atmosferă care conţine exclusiv astfel de molecule la 
о temperatură oarecare Г (temperatura sursei spectrale). Datorită ciocnirilor 
termice dintre molecule o parte a acestora se va disocia. Elementele rezultate 
din disociere au tendința spontană de recombinare căreia energia termică îi 
opune mereu disocierea, ceea ce se poate scrie sub forma unei reacţii chimice 


NaCl => Na+Cl. (7.1) 


Pînă la urmă se stabileşte un echilibru între cele două reacţii pentru anumite 
valori ale presiunilor parţiale ale Na, Cl şi NaCl, date de legea acţiunii maselor 


PNa fci = (7.2) 
Рмас1 


К fiind o constantă care depinde de caracteristicile particulelor in cauză şi de 
temperatura, sursei i 


(2 mw me. Е) 1 ZoNa Socr -P 
[o E E ed bs ez SEN a i n (73) 
Жуас ^ № 8T?I i SoNaCI 


unde mya, тс] Și mwaci sint respectiv masele atomilor de Na şi Cl şi a mole- 
culei de NaCl, k este constanta lui Boltzman, Р constanta lui Plank, 7 mo- 


т t 
; , A Na “Cl > , 
mentul de inerție al moleculei de NaCl | [= өн ma | 0 мас temperatura 
Pi 5 SR hy Д A ` 4 
critică a moleculei [definită ca Lx T temperatura sursei, Snacı gradul de 


simetrie a] moleculei, дома, goci $i gow«ci ponderile statistice (vom reveni 
asupra lor) ale nivelelor fundamentale ale atomilor de Na, Cl si moleculei de 
NaCl, iar D energia de disociere a moleculei de NaCl. 
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эү, ^ AX T аі 
Presupunind că temperatura la care au loc reacţiile amintite (temperatura 
^ d ^ vow Å‘ v , v 
заз) este de 2 400*K, ca într-o flacără aer-acetilenă, și făcind toate calculele, 
obținem 


К =96,7 dyn/cm? 
adică 


pă 
Ра 967 dyn/cm? (7.4) 
PNacı 
în timp ce presiunea totală este de aproximativ 10% dyn/cm? (de observat 
că totdeauna numărul atomilor de sodiu este egal cu al celor de clor, asa că 
PNa=Pei şi, de aceea pei a fost înlocuit cu рма peste tot unde a fost cazul), 
Prin urmare, la această temperatură în amestecul de NaCI, Na şi СІ, condi- 
{Ше sint net favorabile primului component, adică gradul de disociere este 
aproape egal cu zero. Experienţa a arătat însă că într-o sursă spectrală, chiar 
la o temperaurá mai joasă decît 2 400*K, la echilibru toate moleculele de NaCl 
(ca ale oricărei halogenuri alcaline) sînt disociate. Nepotrivirea între teorie şi 
experiență este numai aparentă. Ea se datorește faptului că în prima nu am 
ţinut seama întocmai de realitate. Anume, Într-o sursă spectrală există tot- 
deauna o substanță diluantă: aerul (sau, în cazul fláckrilor, amestecul com- 
burant-carburant). Într-adevăr, in condiţii normale de lucru la o moleculă 
apartinind mostrei revin circa 109 molecule străine, proprii sursei, valoare care 
rezultă din condiţiile experimentale uzuale medii: introducerea în sursă a circa 
10 ? cm? soluţie (с=10`* mol/l) şi 100 cm? gaz în fiecare secundă. 
Considerarea acestui factor în raţionamentul de mai sus, în vederea înlă- 
turării nepotrivirii amintite, se face prin adăugarea la relaţia (7.2) a încă două 
relaţii care exprimă condiţiile de conservare a masei şi de normare. Condiţia 
de conservare a masei se poate scrie, în cazul dat 1), ştiind raportul dintre 


numărul de molecule-mostră şi numărul de molecule străine: 1078, 


Dacă ne referim la presiunile parţiale corespunzătoare şi notăm moleculele 
străine (care nu reacţionează chimic cu componentele mostrei, practic nediso- 
ciabile) cu G avem 


praci t Рма = 108 (pat рма). (7.5) 


A treia relaţie se poate scrie dacă se cunoaşte presiunea totală la care se 
lucrează. În particular, dacă lucrăm în aer liber, cum este aproape totdeauna 
cazul, putem scrie 


Praci 2рма ро =9,81+1075 dyn/cm? (=1 atm). (7.6) 


Împărțind cu 9,81:105 în membrii doi ai relaţiilor (7.4) şi 7.6) putem 
lucra mai simplu exprimînd presiunile în atmosfere, 
Rezolvînd sistemul de ecuaţii (7.4), (7.5) şi (7.6) găsim 


рма? 108 atm, (7.7) 


!) Evident, raţionamentul este valabil pentru orice altă valoare uzuală а acestui raport, 
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adică disocierea este completă, aşa cum arată experiența. Modificarea atit de 
puternică a rezultatului referitor la gradul de disociere al moleculei de NaCl 
prin luarea în considerare a gazului străin nu este surprinzătoare. Ea poate 
îi explicată în linii mari în felul următor. Prezenţa moleculelor gazului străin 
nu modifică cu nimic viteza de reacţie în sensul dreapta-stinga în (7.1) (adică 
disocierea), deoarece aceasta este provocată de ciocnirea moleculelor vecine 
moleculei de NaCl considerate, indiferent care ar fi ele (cu condiţia ca masa 
şi diametrul lor să nu difere prea mult de cele ale moleculelor mostrei). Cu 
alte cuvinte, probabilitatea cu care se produce disocierea rămîne practic 
aceeaşi. În schimb moleculele străine modifică puternic viteza de reacție în 
sensul stînga-dreapta (recombinarea). Într-adevăr, diluarea moleculelor mostrei 
face ca probabilitatea de recombinare să scadă aproximativ în acelaşi raport în 
care a fost diluată mostra, deoarece reîntilnirea a doi parteneri asociabili este 
cu atît mai rară cu cît arată raportul amintit. 


În practică disocierea halogenurilor alcaline pare totală pînă la o con- 
centraţie a soluţiilor de 4 mol/l, adică disocierea acestora într-o sursă spectrală 
care funcționează la presiune atmosferică este completă la orice concentraţie 
întilnită în mod obişnuit în practică. Toată mostra introdusă va fi regăsită 
în sursă sub formă de atomi liberi cu condiţia, cum am presupus la început, 
să nu se formeze alte molecule în care să intre atomii respectivi, în special 
oxizi. Din fericire, alcalinele nu formează oxizi stabili, aşa că toate ipotezele 
făcute sînt valabile în aceste cazuri. 


Metalele alcalino-pámintoase dau însă oxizi relativ stabili. Moleculele 
substanțelor respective (ale mostrei) au energia de disociere comparabilă cu 
cea a halogenurilor alcaline, se disociază la fel de bine ca şi acestea, dar în 
momentul imediat următor metalul se uneşte cu oxigenul, aproape totodeauna 
prezent în sursă. Cu toate că energia de disociere a oxizilor respectivi nu este 
nici ea mai mare decît aceea а clorurilor sau azotaţilor corespunzători (forma 
sub care se prezintă de obicei mostra), gradul de disociere este redus din cauza 
concentraţiei mari a unuia dintre parteneri: oxigenul. În aceste cazuri, calculul 
gradului de disociere este însă mult mai complicat, mai ales datorită numărului 
mare de procese care au influență directă asupra concentraţiei atomilor liberi 
de oxigen. De obicei aici gradul de disociere se determină pe cale experimen- 
tală prin compararea intensităţilor a două linii spectrale aparţinînd respectiv 
elementului în cauză şi unui element complet disociat (neoxidabil). La halo- 
genurile alcalino-pămîntoase, gradul de disociere, în condiţiile de mai sus, este 
cuprins aproximativ între 1 şi 10%. În aceste cazuri, la intensitatea liniei 
spectrale de analiză a atomului neutru va contribui deci un număr corespun- 
zător mai mic de atomi, cei mai mulți neputindu-se manifesta datorită legăturii 
cu oxigenul. Dependenţa de temperatură a intensității liniilor spectrale este 
aici mult mai complicată (pe lîngă ionizare, în calcule trebuie luată în consi- 
derare şi disocierea). 

Există însă cîteva elemente care, deşi au un potenţial de excitare mic 
(2—3 eV) şi ar trebui să se excite bine în surse cu temperatură joasă cum 
sînt flăcările, dau linii slabe sau chiar nu se excită de loc. Acestea sînt elemen- 
tele care au oxizi foarte greu disociabili, ca de exemplu B, La şi Y (energia lor 
de disociere este de ~ 9 eV). Evident, gradul de disociere va fi aici mult mai 
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mic $i deci este de aşteptat ca intensitatea liniilor spectrale corespunzătoare 
să fie mult mai slabă, ceea ce face imposibilă decelarea acestor elemente chiar 
la concentraţii mari ale soluţiilor. Acest neajuns provocat de oxigen ar putea 
fi evitat dacă oxigenul ar fi eliminat din sursă. Prin aceasta se elimină însă 
toate flăcările cu combustie (folosite curent la analiza soluţiilor) și toate solu- 
{ше apoase, cel puţin sub forma lor obişnuită. Flăcările, ca și mostrele lichide, 
prezintă însă o serie de avantaje legate de excitarea optimă a unor elemente, 
de constanţa introducerii mostrei, a realizării de etaloane ușor controlabile etc., 
motive pentru care nu ne convine să renuntám la nici una dintre ele. În 
ultima vreme problema a fost rezolvată, în parte, prin folosirea în locul flă- 
cării a descărcărilor electrice de tip special, funcţionînd în azot sau alt gaz si 
prin „uscarea“ prealabilă a soluţiilor apoase. Astfel se poate obţine o creștere 
a intensității liniilor spectrale şi deci a sensibilităţii de decelare a elementelor 
care formează oxizi stabili şi se poate extinde analiza spectrală la elementele 
cu oxizi foarte stabili, ca cele amintite. 


7.3. IONIZAREA 


S-a arătat pînă aici cum se poate determina concentraţia de atomi liberi 
într-o sursă spectrală. Valorile găsite nu reprezintă însă realitatea, întrucît o 
parte dintre aceşti atomi se ionizează, fapt de care nu am ţinut seama 
pînă acum. 

Valorile reale ale concentraţiilor (sau presiunilor parţiale) atomilor neutri 
se pot însă calcula folosind formalismul matematic utilizat la disociere. 
Într-adevăr, ionizarea poate fi considerată ca o reacţie între un atom neutru, 
un ion si un electron şi la echilibru putem aplica legea acţiunii maselor 


Фуа+:Р, К” (7.8) 

Р Na m : 
unde pya, рг ŞI рма sint respectiv presiunile parţiale ale ionului, electronului 
$1 atomului neutru, iar К” este constanta de echilibru 


+ x 
K'—Ts5m& gre. (7.9) 
80 
Aici x este energia de ionizare а atomului considerat (in ergi), go si go pon- 
derile statistice ale nivelelor fundamentale ale atomului şi ionului corespun- 
Zátor, iar c о constantă, f ; ; 
Să studiem ca si pînă acum cazul NaCl, ráminind la aceeaşi temperatură 
a sursei spectrale si considerind, aga cum s-a arătat, că întreaga cantitate de 
substanță introdusă în sursă se disociază și deci se prezintă sub formă de 
atomi. liberi, I 
Gradul de ionizare depinde de temperatura sursei spectrale, de concen- 
trația mostrei $i de cea a electronilor liberi, Să presupunem că рма? =pe 
(condiţie care rezultă din faptul că ionizarea aerului este neglijabilă în com- 
рагайе cu cea a unui alcalin introdus în sursă) şi să calculăm presiunile par- 
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tiale ale atomilor neutri la diferite concentraţii ale soluţiei în funcţie de tem- 
peratură şi de aici intensităţile corespunzătoare ale liniilor spectrale. 

Să luăm drept prim caz limita superioară a concentraţiei (care nu este 
atinsă în practica spectroscopiei): o atmosferă constind numai din atomii 
sodiului. Atunci condiția de normare se scrie 


prat prat Fpe=1 sau  pwact2pe.-1. (7.10) 


Relaţia (7.8), în care am introdus valoarea (7.10) ne conduce la presiu- 
nile parțiale ale atomilor neutri 


PNa=1+2 К”—2| K'+K”? (7.11) 


care sint reprezentate in figura 7.1. Cazul descris reprezintá, cum am spus, o 
limită superioară în scara concentraţiilor a cazurilor reale. În cazurile reale, 
adică în prezența aerului, gradul de ionizare se poate calcula cu (7.4), (7.5) 
şi (7.6) folosite la disociere (cu schimbarea semnificației mărimilor şi valorilor 
conform noii situaţii), ducind imediat la concluzia că gradul de ionizare al 
atomilor care aparţin sodiului, introduşi într-o sursă spectrală, trebuie să 
crească apreciabil faţă de gradul lor de ionizare în atmosferă pură, ceea ce 
se şi constată experimental. Figura 7.1 reprezintă variaţia cu temperatura 7 
a valorilor presiunilor parţiale рма 
ale atomilor neutri de sodiu 
(mostra) introdugi în sursă la 
diferite concentraţii iniţiale, în 
prezenţa aerului, pe care l-am 


"~ . D v s e 
& 08 considerat inert faţă de „reacţia 
E de ionizare — recombinare a ato- 
d milor de Na. Cum se vede din 


figură presiunile рма scad mai re- 
pede decît o cere scăderea con- 
centraţiei soluţiei introduse. Ci- 
frele din dreptul curbelor repre- 
zintă valoarea cu care a fost în- 
mulțită presiunea parțială iniţială 
(atomi + іопі) spre a aduce maxi- 
mele la aceeaşi valoare pentru o 
comportare mai uşoară: 1 — at- 
mosferă pură de Na; 10 repre- 
000 000007 6000 800 ТГ] zintă cazul în care un atom de 
Na îi revin 10? molecule de gaz 
Fig. 7.1. din sursă (concentraţie 10? în 

sursă) etc. 

Celelalte alcaline se comportă foarte asemănător. 

Pentru alte elemente, al căror potential de ionizare este mic, calculul gra- 
dului de ionizare se face ca pentru alcaline neglijind ionizarea aerului. În cazul 
elementelor cu potential de ionizare apropiat sau mai mare decît cel al „gazu- 
lui neutru“ din sursă trebuie să ţinem seama de creşterea lui pe datorită ioni- 
zării acestuia, ceea ce duce la рм. mai mari, asa cum se vede în (7.8): К” 


"m 
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depinde numai de natura atomului considerat si de temperatura sursei. Acestea 
ráminind neschimbate, K’ este constant. Mărirea lui pe prin ionizarea gazului 
străin mostrei forţează scăderea lui рма? şi deci creşterea lui Рме. 

d) Gradul de excitare al atomilor neutri. Їп condiţiile de lucru alese 
(echilibru termodinamic) toate procesele care au loc în sursă depind exclusiv 
de temperatură, distribuția atomilor după energie fiind boltzmanniană. Prin 
urmare, numărul de atomi N; din unitatea de 
volum de sursă, excitati pe nivelul de energie E; 
din seria de nivele posibile ale atomului respec- 
tiv (în fig. 7.2 este dată schema primelor nivele 
energetice la Na şi Cs) este dat de relaţia 


2 2 2 [2 2 1 7, 
Su Prop ОЗ буз, бы, îs 


INIT NS SEES (7.12) 


(N fiind numărul total de atomi pe centimetru 
cub din speța considerată), valabilă în cazul 
nivelelor simple, nedegenerate. Se vede că N; 
este cu atît mai mic, la o temperatură dată, cu 
cît E; este mai mare (suma de la numitor este 
o constantă). De asemenea N; este mai mic în 
cazul atomilor cu multe nivele de energie care 
pot fi socotite ocupate în condiţiile sursei spec- `~ 
trale în care au fost introdugi. Fig. 7.2. 


7.4. PONDEREA STATISTICĂ A UNUI NIVEL ENERGETIC 


Aşa cum s-a arătat, nivelele energetice ale atomilor sînt aproape fără 
excepţie degenerate. Numărul acestor nivele pentru o energie permisă dată din 
schema energetică a atomului în cauză reprezintă ponderea statistică a nive- 
lului respectiv. 


În consecinţă, legea de distribuţie scrisă simplificat mai înainte se modi- 
fică şi ea şi vom avea 


Е 
qu 3 
Yala Ж, (7.13) 
ge kr 
Т1 


Pentru a pune în evidenţă semnificaţia fizică a lui g este deajuns să facem 
temperatura să tindă spre infinit, Atunci N, este proporțional cu g; pentru 
orice nivel degenerat. Cu alte cuvinte, їп acest caz nici un nivel simplu nu ar 
fi preferat, atomii repartizindu-se în mod egal pe fiecare din ele, aşa că g 


apare ca o probabilitate „a priori“ de egală ocupare a nivelelor energetice de 
către atomi, 


72 ANALIZA SPECTROCHIMICA DE EMISII 


Calculul lui g se poate face ugor pentru fiecare nivel degenerat cáruia i se 


© 


cunosc numerele cuantice 
g-(2L--1) (2S +1). (7.14) 


În general, ponderea statistică a unui multiplet este suma ponderilor sta- 
tistice ale tuturor componentelor multipletului. 

În legătură cu formula (7.13) mai putem face observaţia că, la tempe- 
raturi nu prea înalte (pînă la ~ 4 000°К, toate flăcările) exponențialele de Ја 
numitor sint foarte mici, în afară de prima care e constantă, astfel încît din 
sumă se păstrează numai termenul corespunzător nivelului fundamental, ceea 
ce simplifică apreciabil expresia numărului de atomi excitati 

2 
Ni=N е К. (7.15) 


7.5. PROBABILITATEA DE TRANZITIE. ЕМЕКСТА CUANTEI EMISE 


Viaţa medie a stării excitate este foarte scurtă: 72210 ?—10 "s. După 
acest timp atomii tind spontan către starea fundamentală. 

Vom defini intensitatea unei linii spectrale Г ca energia emisă de unitatea 
de volum (1 cm?) din sursă în timp de o secundă, în tot spaţiul. Ea este afec- 
tată de viaţa medie a stării excitate corespunzătoare tranziţiei în cauză, 
deoarece cu cît aceasta va fi mai scurtă, tranziţiile vor fi mai dese şi Z mai 
mare. De exemplu dacă există N; atomi în stare excitată ; şi dacă А; este 
fracțiunea de atomi din starea iniţială care trec într-o secundă pe nivelul 
inferior j, atunci 


1= AgN;by (7.16) 


unde v este frecvenţa radiaţiei emise, b constanta lui Plank, iar bv energia 
fiecărei cuante emise într-un proces de tranziţie între două nivele energetice 
permise ale atomului Ej, E; (ЕЕ), definită de Bohr prin relaţia: 
bv —E,—Ej. În formulă Ai; este coeficientul Einstein de emisie spontană. 
Acesta este direct legat de viaţa stării excitate a atomilor şi pentru primul 
nivel excitat este chiar inversul ei: Ау=т. Prin urmare, coeficientul A; tre- 


buie considerat ca numărul mediu de tranziţii pe care le suferă un atom 
într-o secundă, 

Ținînd seama de cele spuse pînă acum referitor la intensitatea liniei spec- 
trale, putem serie în general 


qure (7.17) 
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sau 
B, 
"T í : 
LA Nhy ® е М (7.18) 
50 
la temperaturi nu prea înalte, cind numărul de atomi excitati pe nivelele 
situate deasupra primei stări excitate este neglijabil, iar nivelul- inferior al 
tranziţiei este nivelul fundamental, 
N Mne ` ` 
in тх, tinind seama de faptul 
$ uv?» 7 о ir i 
că N= ap (belație generală din statis- 
tica gazelor) putem scrie 
A B, 
ре LAN OPT) уа ^7 4C 
1== Aw PNa ky lo e (7.1 2) 
Relaţia (7.19) ne va folosi la eva- 
luarea intensităților liniilor de rezo- 
nanță aparținind metalelor alcaline. 
Întrucit interesează în special va- 
maņa lui Г $i numai ordinul de mărime 
al intensității, vom lua în toate cazu- 
rile (la alcaline) Ay=107 5! şi vom 
scrie relația (7.19) sub forma 
1 
Каре 
1 
мае (7.20) 


0, ^j 
unde В =4 y eu a sint constante 
pentru o linie spectralá si un atom de 
o specie dată, 72 000 wp Ый бй ТГ] 
Rezultatele calculelor pentru sodiu 
la diferite presiuni parţiale şi diferite Fig. 7.3. 
temperaturi care acoperă toate sursele 
reale (flacără, arc, scînteie) sînt reprezentate în figura 7.3, în care este redată 
variaţia cu temperatura a intensității dubletului 5 893 А al sodiului la concen- 
саше iniţiale din figura 7.1 (cifrele scrise în dreptul curbelor reprezintă 
valoarea presiunilor parţiale рма a atomilor introduşi, total evaporaţi şi diso- 
сіаџі, dar însă neionizati, adică valorile iniţiale ale lui pna). Rezultate foarte 
apropiate, calitativ și cantitativ, se obţin În cazul celorlalte metale alcaline. 


7,6, TEMPERATURA ȘI PROPRIETĂȚILE SPECTRALE ALE SURSELOR 


Din compararea graficelor corespunzătoare rezultă că excitarea optimă 
nu numai că nu poate exista la aceeași temperatură pentru toate alcalinele, dar 
diferă și cu concentrația, după cum urmează, 

a) Există o temperatură optimă de excitare dacă avem în vedere analiza 
calitativă (deci urmărim ca intensitatea radiaţiei să fie maximă), pentru fie- 
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care element și pentru fiecare concentraţie în parte. Variația temperaturii 
optime cu concentraţia este foarte mare. Depásirea acestei temperaturi duce 
repede la dispariţia radiaţiei din cauza scăderii presiunii parțiale a atomilor 
liberi руха, prin ionizarea acestora. Aja se explică coloraţiile саге apar atunci 
cînd se introduce o mostră într-o descărcare electrică care prezintă un gra- 
dient de temperatură mare faţă de axa sa. Se observă la periferia descărcării 
radiaţia proprie a atomilor neutri de o intensitate la început crescindá spre 
interior, iar apoi descrescindá, pierzindu-se de cele mai multe ori înainte de 
centrul acesteia. În acelaşi timp, partea centrală a descărcării are culoarea 
proprie radiaţiei ionului elementului în cauză. Dacă printr-un mijloc oarecare 
se modifică temperatura sursei, coloraţiile se deplasează spre interior sau exte- 
tior după cum temperatura scade sau creşte. Schimbarea concentraţiei mostrei 
în sursă se traduce de asemenea printr-o deplasare radială a culorilor în des- 
cărcare, ceea ce este în perfectă concordanţă cu rezultatele obţinute din calcul. 


b) Există o temperatură maximă care nu trebuie să fie întrecută dacă 
avem în vedere efectuarea unei analize cantitative. Aceasta depinde de con- 
centratia cea mai mică de determinat. Într-adevăr, pe măsură ce scade concen- 
traţia mostrei intensitatea radiaţiei corespunzătoare scade (la început propor- 
попа! cu scăderea concentraţiei, iar apoi mult mai repede: fig. 7.4) datorită 
pierderilor prin ionizare. 


Putem socoti cá avem proporţionalitate între intensitatea I şi concen- 
тара С atita vreme cit nu putem observa experimental pierderile amintite. 
Tinind seama de precizia cu care se face o dozare spectrală, putem admite 
că aceasta, se petrece la un grad de ionizare de — 2%. Prin urmare, tempe- 
ratura la care gradul de ionizare al mostrei de cea mai mică concentraţie 
din seria de analizat reprezintă 2%, este temperatura maximă la care putem 
lucra avînd condiţia 7 ~C. Peste această temperatură panta curbei de dozare 
va creşte. Dacă ne referim la o linie de rezonanţă, întîlnim şi un alt feno- 
men care poate falsifica măsurătorile: reabsorbţia liniei respective. Ea nu 
afectează în nici un fel relaţia (7.20), intensitatea radiaţiei emise fiind rigu- 
ros cea dată de această relaţie, ci intervine în momentul următor. Atomii 
situați pe nivelul fundamental existenţi în părţile mai reci, exterioare, ale 
sursei absorb prin rezonanță o parte a cuantelor emise de atomii situaţi în 
centrul sursei diminuind astfel intensitatea iniţială a radiaţiei. Efectele acestui 
fenomen sînt reprezentate în figura 7.4 (referitoare la dozare) şi 7.5. (refe- 
ritoare la conturul liniei spectrale). Reabsorbtia scade cu micşorarea concen- 
traţiei tinzind spre zero la concentraţii mici. Prin urmare, atunci cînd 
lucrăm cu linii de rezonanţă, în special la elementele care se ionizează uşor 
cum sînt alcalinele, este greu de spus dacă vreo porţiune din curba de dozare 
lg I= f (lg C) corespunde intensităţilor date de relaţia (7.20). Oricum, dacă 
există o astfel de porţiune, ea trebuie să fie o dreaptă avînd, în coordonatele 
alese, panta de 45°, efectul reabsorbtiei constind în micşorarea, iar al ionizării 
în mărimea pantei curbei față de valoarea reală (fără efectele amintite). 
Evident, toate acestea sînt valabile numai pentru elemente al căror potenţial 


de ionizare este apreciabil mai mic decit cel al gazului care formează 
mediul sursei, 
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Ріпа acı ат presupus că avem o sursă spectrală de o anumită temperatură, 
cunoscută, aceeaşi în tot volumul sursei. În realitate, într-o sursă spectrală 
temperatura nu este peste tot aceeaşi, Ea variază continuu de la margine 
către centru, de la temperatura camerei către temperatura maximă a sursei 
respective, ceea ce complică mult lucrurile. Totuşi, la flăcări acest lucru nu 
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Fig. 7.4. Fig, 7.5. 


este jenant, temperatura putind fi socotită uniformă în tot volumul sursei, 
spre deosebire de descărcările electrice. Totuşi şi în aceste cazuri, dacă cu- 
noaştem distribuţia de temperatură în sursă putem, cu ajutorul rezultatelor 
obţinute pînă aici, să prevedem care sint cele mai bune condiţii de lucru 
în fiecare caz în parte. Evident, va trebui să lucrăm în acele condiţii în 
care temperatura optimă, sau maximă, calculată anterior să fie proprie celei 
mai mari părți din sursă. Se vede fără nici o greutate cá temperatura maximă 
de dozare trebuie să fie în același timp maxima din sursă, în timp ce tempe- 
ratura optimă de analiză calitativă ar putea să fie temperatura regiunii ime- 
diat vecine miezului sursei, deci cu puţin mai mică decit maxima din sursă, 
pentru ca regiunea favorabilă să aibă un volum cît mai mare. 

În sfîrşit, trebuie să mai amintim un fenomen care afectează intensitatea 
liniei spectrale emise de atomii mostrei în anumite cazuri: interferența sau 
influenţa reciprocă a elementelor din sursă, care acţionează în două moduri. 
Întîi, dacă în sursă există atomi care se pot combina în condiţiile de acolo 
cu atomii mostrei, atunci рма în relaţia (7.21) scade, iar corespunzător scade 
şi intensitatea liniei spectrale respective. Figura 7.6 reprezintă cazul dozării 
calciului în prezența fosforului sau a aluminiului. Cazurile sînt relativ rare 
şi de cele mai multe ori un asemenea efect poate fi evitat prin prelucrarea 
anterioară a mostrelor. A] doilea mod constă într-o acţiune indirectă a atomi- 
lor unui element asupra intensității liniei spectrale a altuia, cînd sursa spectrală 
constă dintr-o descărcare electrică (torță de înaltă frecvenţă, arc, scinteie); pre- 
zenta în sursă a unor atomi cu potenţial mic de ionizare (introduşi odată cu 
mostra) deplasează echilibrul condiţiilor de descărcare către o temperatură 
mai joasă, Datorită acestui lucru intensitatea liniei elementului de dozat 
poate să scadă sau să crească după valoarea mai mică sau mai mare à 
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temperaturii sursei faţă de temperatura optimă de excitare a elementului de 
analizat, la concentraţia respectivă. Dacă se variază puternic concentrația 
perturbatorului şi concentraţia elementului de analizat nu este prea mare, se 
poate trece dintr-o parte în alta prin punctul optim. Totodată atomii pertur- 
batorului ionizindu-se uşor măresc presiunea parţială pe a electronilor $1 reduc 
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astfel gradul de ionizare al atomilor mostrei [v. relația (7.8)] şi prin aceasta 
măresc intensitatea liniei spectrale proprii atomilor mostrei. Figura 7.7 repre- 
zintá efectul perturbării electronice a intensității unei linii spectrale apartinind 
unor atomi neutri grei (intensitatea liniei plumbului 4—4 057 А în prezenţa 
unor atomi uşor ionizabili). 

Aceste două fenomene atrag atenţia asupra caracterului nesigur şi uneori 
dăunător al folosirii alcalinelor ca standarde interne. Este bine ca ele să 
fie evitate cînd se poate, iar cînd utilizarea lor nu poate fi înlăturată trebuie 
să se aibă în vedere efectele secundare amintite. 

Din cele expuse mai sus rezultă următoarele: 1°. Excitarea elementelor 
cu potential mic de excitare (alcalinele, alcalino-pámintoase şi altele — circa 
30 elemente) nu numai să se poate face în surse „reci“ (diverse flăcări, torņa 
de înaltă frecvenţă), dar este dăunător să utilizăm În aceste cazuri surse mai 
calde. 2°. Curba de dozare nu este niciodatá o dreaptă dacă se lucrează cu 
linii de rezonanță şi de aceea este bine să lucrăm cu etaloane dese şi bine 
controlate, ceea ce se realizează uşor în cazul mostrelor lichide. 3%. Se poate 
mări sensibilitatea de excitare a unui element uşor ionizabil la concentraţii 
mici prin adăugarea în mostră a unor atomi de asemenea uşor ionizabili. 
4°, Trebuie să acordăm o importanță deosebită stabilizării temperaturii sursei 
(ceea ce se realizează relativ uşor) gi stabilizării foarte îngrijite a introducerii 
mostrei, factori de care depinde constanța intensității liniilor spectrale. 5°. Se 
poate mări sensibilitatea de decelare a elementelor oxidabile prin folosirea 
unei surse fără oxigen și apă (descărcări electrice), 

„Cum se уа vedea într-un capitol următor, introducerea uniformă a mos- 
trei se realizează bine cînd aceasta se prezintă sub formă de soluţii şi este 
foarte dificilă la solide, 
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8.1. CARACTERISTICI GENERALE 


Prima sursă spectrală utilizată în scopuri analitice (de către Bunsen în 
anul 1859) a fost flacăra. La început ea consta dintr-un bec de gaz, cunoscut 
astăzi sub denumirea de bec Bunsen, iar mai tîrziu au fost obţinute flăcările 
cu acetilenă folosind drept comburant aerul sau oxigenul. Astăzi se cunosc 
o mulțime de combinaţii comburant-carburant, realizind o gamă largă de 
temperaturi (—2 100—3 500°К). Aceste surse, desi cu remarcabile calități de 
reproductibilitate, sînt limitate în ceea ce priveşte numărul elementelor pe 
care le excită (circa 30) şi a formei sub care trebuie să se prezinte mostra 
(numai soluţii lichide). 

Curind după apariţia ei, flacăra s-a dovedit deci neindestulátoare pentru 
a rezolva necesităţile diverselor laboratoare, ştiinţifice şi industriale, mai ales 
în legătură cu analizarea mostrelor solide (metale, minerale etc.) sau greu 
excitabile, ceea ce a dus la realizarea şi dezvoltarea surselor electrice: mai 
întii arcul electric în curent continuu sau alternativ şi apoi scînteia electrică 
simplă şi controlată. 

Mai recent au apărut surse noi, cum sînt flacăra oxigen-cianogen, în 
grupa surselor chimice şi torga de înaltă frecvență şi arcul de înaltă tensiune, 
în cea a surselor electrice. 

Toate sursele amintite (cu rezerve în cazul scînteii) şi, în general, toate 
sursele care funcţionează în atmosferă liberă se consideră în echilibru termo- 
dinamic, ceea ce permite descrierea precisă şi cuprinzătoare a fenomenelor 
elementare care au loc în ele, ca disocierea, ionizarea, excitarea etc. 

Analiza spectrală de emisie mai utilizează ca surse spectrale descărcările 
electrice în curent continuu sau în curent alternativ de înaltă frecvență, la 
presiuni joase, mai ales pentru analizarea gazelor. Aceste surse se deosebesc de 
cele de mai sus prin caracterul netermic al proceselor elementare amintite, care 
au loc aici. Corespunzător, legile care se aplică proceselor elementare, în aceste 
cazuri sînt altele, în general mai complicate. 


8.2. FLACĂRA 


Într-un amestec de două gaze (cum ar fi acetilena şi aerul) în anumite 
proporţii, încălzit într-un punct al său la o temperatură suficient de înaltă 
(temperatura de aprindere a amestecului respectiv) se produce o reacție cu 
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degajare de cáldurá care ridicá temperatura amestecului pînă la citeva mii de 
grade Kelvin. 

Pentru ca acest amestec de gaze să poată servi drept sursă spectrală trebuie 
să îndeplinească anumite condiţii: să nu aibă spectru propriu sau acesta să fie 
cît mai redus, să funcţioneze liniștit, într-un volum limitat, în aer liber, să se 
preteze la o introducere cît mai uniformă a mostrei, să nu aibă un caracter 
nociv. 

Prima condiţie se realizează automat la flăcări, cu atit mai bine cu cît 
sint mai reci, dar numai dacă gazele sint pure. Totuși, chiar și atunci se observă 
in partea roşie a spectrului vizibil un fond continuu slab, care se datorește 
particulelor solide din gaze precum şi recombinărilor, iar în regiunea ultra- 
violetă mai ales benzile OH-ului cu limita la 3064 А şi pierzindu-se spre 
3 300—3 400 А. Spectrul de recombinare, foarte puţin supărător şi benzile 
OH-ului nu pot fi practic înlăturate. Particulele solide se înlătură printr-o 
filtrare îngrijită a gazelor. Mult mai supărătoare sînt însă impurităţile volatile, 
din acetilenă în special, care au un spectru propriu foarte intens mai ales 
atunci cînd butelia este proaspăt încărcată. Se evită acest neajuns trecînd aceti- 
lena printr-un filtru de cărbune activ, care umple un cilindru de diametru 
10—20 cm şi lungime de = 80 cm. 

Funcționarea liniştită, uniformă, precum şi limitarea volumului flăcării 
se realizează prin alegerea potrivită a condiţiilor de stabilizare a debitelor de 
gaze şi a formelor optime de arzătoare. Stabilizarea debitului de comburant 
şi carburant se face de obicei cu ajutorul a cîte două reductoare de presiune 
de tip special (cu membrană mare) legate în serie, capabile să menţină pre- 
siunea gazului la o valoare dată cu o precizie de aproximativ 4-0,005 atm 
pentru comburant şi +0,5 mm H2O în cazul carburantului, în tot timpul efec- 

tuării unei analize. 


Măsurarea presiunii comburantului se face de cele mai multe ori cu un 
manometru cu membrană metalică sau cu o coloană clasică de mercur şi valo- 
rile obişnuite de lucru sînt cuprinse între aproximativ 0,4 şi 4 atm, iar măsu- 
rarea presiunii carburantului cu o coloană de apă, valorile uzuale ale denivelării 
situindu-se între — 15—70 mm. Bineînţeles, valorile date pot varia şi în afara 
acestor limite depinzind de diametrele duzelor de scurgere corespunzătoare. 
Montajul obişnuit al unei instalaţii de analiză spectro-chimică în flacără este 
dat în figura 8.1. 


a. Arzătoare. Există astăzi о gamă foarte largă de arzătoare, dar s-au 
răspîndit mai ales cîteva tipuri, considerate cele mai bune pentru un amestec 
comburant-carburant dat. În figura 8.2 sînt prezentate diferite tipuri de 
arzătoare pentru cîteva combinaţii, carburant-comburant. Forma lor depinde de 
condiţiile de ardere. Unul dintre cei mai importanţi factori de care trebuie să 
se ţină seama atunci cînd se proiectează un arzător este viteza ш cu care 
se propagă reacţia, Un al doilea factor este volumul pe care il impunem 
flăcării, Anume, viteza de reacţie trebuie să fie echilibrată de aceea de scurgere 
a gazelor v, La rindul ei, viteza de scurgere poate fi controlată pe două căi: 
varierea debitului de amestec sau a ОА Rii d al duzei arzátorului. Cum 


prima TERRA este limitată de volumul pe care trebuie să-l aibă flacăra, 
. t] ^ t ^. 
ne alegerea unor duze de diametre potrivite în fiecare caz. De obicei 


ne răm 
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frontul reacției are forma unui con cu baza pe marginile duzei arzátorului. 
Această formă a frontului de reacţie poate fi descrisă cu relaţia u=v cosa 
(fig, 8,3), care trebuie să fie satisfăcută de o ardere stabilă, Dacă viteza de 
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scurgere crește, și înălțimea h a conurilor de reacţie creşte, iar dacă se continuă 
cu mărirea vitezei de scurgere, flacăra este ви ахй. Dimpotrivă, scázind viteza 
de scurgere, înălțimea conurilor scade și pînă la urmă reacţia pătrunde în 
arzător producind o detonație mai mare sau mai mică, după amestecul utilizat, 


1 
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flacăra stingindu-se şi în acest caz. Practic, stabilizarea conurilor de reacţie pe 
marginea duzei se realizează datorită gradientului mare al vitezei de scurgere 
la ieşirea gazelor din arzător. 


În amestecul aer-metan reacţia se propagă încet: viteza de scurgere 
trebuie să fie și ea mică. Pe de altă parte, condiţiile de volum cer un debit 
relativ mare. Singura cale pe care o avem pentru a realiza o flacără stabilă 
este alegerea unei duze cu diametrul larg, pentru că numai astfel putem satis- 
face simultan cele două necesități. Mai ales, în acest caz trebuie să fim atenți 
pentru că se pot realiza flăcări la viteze de scurgere foarte mari (debit foarte 
mare), însă acestea au vîrful conului spart (el se transformă într-un cilindru) 
şi rezultă o flacără peliculară cilindrică, cu un volum rece de amestec (care 
conţine de obicei şi mostra) în miezul ei. O astfel de flacără e prea rece, volu- 
mul util prea mic şi mostra nu pătrunde decit în parte în regiunea utilă. 
Randamentul ei este, deci, mic. 

Amestecul aer-acetilenă cere o viteză de scurgere mai mare şi condiţiile 
amintite mai sus sînt satisfăcute aici cel mai bine folosind o serie de duze mici 
(de — 1 mm). 

În sfirgit, amestecul oxigen-acetilená unde viteza de reacţie şi deci de 
scurgere sînt foarte mari, necesită o singură duză mică. 

La orice flacără folosită în spectroscopie se pot deosebi trei regiuni mai 
importante (fig. 8.4): conul de reacţie de culoare verde-albastră, regiunea 
de temperatură maximă şi căciula flăcării, aproape incoloră, de obicei puţin 
albastră. 

Dacă ne referim la flacăra oxiacetilenicá conurile sînt sediul reacției 


e 30 200 ED РО? (8.1) 


numită reacţie primară şi care furnizează prima cantitate de căldură Q'. O 
parte Q, din această căldură serveşte la încălzirea stratului următor de amestec 
pînă la temperatura de aprindere. Altă parte О)» se pierde sub diferite forme 
(radiaţie, transport-disocieri în centru, recombinări la marginea flăcării 
etc), iar Qs contribuie la ridicarea temperaturii gazului rezultat din prima 
reacţie, care conţine o mare cantitate de CO şi Н» şi formează regiunea cea 
mai caldă a flăcării, situată deasupra conurilor. A treia zonă, cea mai mare 
(căciula), aproape incoloră, este sediul reacției secundare în care intră CO şi Н» 
rezultate din prima şi aerul înconjurător antrenat în interiorul flăcării prin 
părțile ei laterale 


CO+H2+ 0; 2 CO; - H3O - Q*. (8.2) 


Cantitatea de căldură О” rezultată din reacţia secundară se pierde în parte 
prin aceleași procese ca mai sus, partea cea mai importantă contribuind la 
încălzirea aerului care pătrunde în ea prin părţile laterale în loc de încălzirea 
amestecului comburant-carburant (care este suficient de cald), cum se întîmplă 
la reacţia primară, E 

b. Temperatura flăcării. Făcînd bilangul căldurii degajate Q=Q' tQ. 
de cele două reacții și a sumei pierderilor amintite Qp, cunoscind masa т s! 
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кта specifică c a gazului, putem evalua temperatura flăcării folosind 
relația 


[5.9 92 C]; (8.3) 


am considerat aici temperatura iniţială a gazului (aceeași cu temperatura mediu- 
lui ambiant) egală cu О°С. Acest calcul este corect însă numai dacă cunoaştem 
bine conductibilitatea termică a amestecului de gaze din flacără şi reacţiile care 
se produc în ea, pentru a putea aprecia corect pierderile de căldură gi, cu 
acelaşi scop, viteza de reacţie. Aceasta din urmă reduce pierderile cu atît mai 
mult cu cît este mai mare: ele nu au timp să se producă. 


Prin urmare, o flacără va avea o temperatură cu atit mai înaltă cu cît: 
arderea dă mai multă căldură, reacţia este mai rapidă, conductibilitatea termică 
este mai mică, capacitatea calorică este mai mică, reacţiile parazite sînt mai 
puţine, radiaţia proprie este mai redusă. 

c. Metode de determinare a temperaturii surselor spectrale. Toate meto- 
dele despre care vom vorbi presupun existenţa echilibrului termodinamic, ceea 


ce este, de fapt, o realitate în cazul tuturor surselor spectrale, cu excepția, 
poate, a scînteii electrice. 


1°. Cea mai simplă metodă — determinarea temperaturii cu ajutorul ter- 
mocuplului (Pr—PrRh), se poate aplica numai flăcărilor relativ reci şi are o 
precizie destul de mică. Dificultatea principală a acestei metode constă în 
faptul că termocuplul nu poate ajunge niciodată la temperatura flăcării din 
cauza pierderilor de căldură prin conducţie, firele lui avînd o grosime finită. 
Pentru a elimina, cel puţin parţial, eroarea cu care se determină temperatura 
pe această cale, se aleg termocupluri de diverse grosimi şi se determină tempe- 
ratura cu ajutorul lor. Evident, temperatura măsurată este cu atit mai scăzută 
cu cit firele sînt mai groase, pentru că 


pierderile amintite sint mai mari. Se re- "Td 
prezintă grafic temperatura măsurată în 190, 
funcţie de grosimea firelor de platină si 

se extrapolează pentru grosimea zero, cind 70“, 
pierderile de căldură se anulează şi ter- 

mocuplul ar lua temperatura flăcării 1500. 


(fig. 8.5). Cum se vede, metoda este ina- 
plicabilă la temperaturi mai înalte decît /30 
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cárilor „reci“, comparind luminanţele unor С 
fire de platiná de diverse grosimi, intro- Fig. $.5. 
duse în flacără, cu aceea a filamentului С E 
etalonat al aparavului și trasînd un grafic în vederea extrapalării valorii ade- 
vărate a temperaturii, ca în cazul precedent, | n 
Pirometrul optic poate servi însă si la determinarea destul de precisă a 
temperaturii unor flăcări mai calde (pină la 3 000*C) cu condiţia ca ele să 
fie colorate, În aceste cazuri, arderea incompletă a carburantului favorizează 
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producerea de particule foarte mici (un diametru de 5—20 mp) de cărbune 
care iau temperatura flăcării. Astfel, ele emit o radiaţie continuă, caracteristică 
acelei temperaturi, Se admite că astfel de flăcări pot fi considerate corp negru, 
care ascultă de legea lui Kirchhoff, Legea lui Kirchhoff spune că raportul între 
puterea de emisie E şi cea de absorbţie A (la o lungime de undi dată) nu 
depinde de materialul incandescent si 
este funcţie de temperatură 


E/A-F(T). (8.4) 


În aceste condiţii măsurătoarea de- 
curge după cum urmează. Se formează 
imaginea unui corp negru (panglica de 
tungsten a unui Же), pe filamentul 

Fig. 8.6. pirometrului optic prin intermediul 
unui filtru monocromatic (fig. 8.6). Se 
încălzeşte panglica de tungsten atit încît privind-o prin pirometru să nu-și 
schimbe strălucirea cînd se introduce (sau scoate) flacăra în drumul razelor 
sale. Conform legii lui Kirchhoff în acest caz panglica și flacăra au aceeaşi 
temperatură, pentru că numai atunci cînd temperaturile sînt egale F(7rungsten 
=F(T)fiacara şi flacăra emite tocmai cît absoarbe. Rămine acum să se citească 
la instrumentul etalonat al pirometrului temperatura panglicii (flăcării). Metoda 
inversării liniilor spectrale se bazează pe acelaşi principiu. 

3°. Metodele aplicabile şi la temperaturi mai ridicate, care dau rezultate 

mai precise, se bazează pe expresia intensității unei radiaţii spectrale 


I= AybyN; 


valabilă indiferent dacă e vorba de o linie spectrală sau de o componentă a 
unei bande de vibraţie, ori de rotaţie. Deosebirea între cele trei cazuri constă 
numai în expresia lui №: 


— linie spectrală: N;=N =F (8.5) 


— componentă de vibrație: Ny =N = (8.6) 


B. 
уст 
T 
BK 
А K-rFij КТ 
— componentă de rotaţie: Nx=N 6и (8.7) 
И, Tr 


semnificaţiile notagiilor fiind cele cunoscute din capitolul precedent. 
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Dacă ne fixăm asupra unui atom (moleculă) şi asupra unor radiaţii date, 
3 asez А r MEI 
valorile A, v, k şi g sint determinate (din tabele). Să notăm factorul expo- 
nenţialei (g, 1 sau K-- 1) cu a, produsul Ava cu B, iar sumele de la numitorii 


ultimelor trei formule cu C. Atunci expresia intensității radiaţiei corespunzá- 
toare devine 


E 


в ПИТ ^ 
I—BhN ——. (8.8) 
Fácind raportul intensităţilor a două radiaţii corespunzătoare j 


fig. 8.7) şi tinind seama cá, în aceste cazuri, N, b si C sint 
) 
aceleaşi în ambele cazuri avem 


NE (8.9) | 
I, B, 
sau E Ј 
In zi—ln gi Se (Ho «йр ыл 
adică 
Ti (8.11) 
[ву —ш 5) 


Cum aici totul este cunoscut, în afară de I4 şi Г5 nu rămîne decît să deter- 
minăm aceste valori şi să calculăm temperatura sursei spectrale. 


Analizind relaţiile de mai sus ne dăm seama uşor că precizia metodei 
scade cînd diferența E,—E» scade, adică radiaţiile se apropie una de alta în 


Же a 5 df ge Е zc 
spectru: o micá variatie a raportului = duce la variaţii mari ale temperaturii 
= I A 
; Я ы, : T0 
sau, mai precis, о mică eroare în determinarea raportului 7 se traduce prin 
2 


erori mari la determinarea temperaturii. De aceea, sub această formă, metoda 
һм . . м м * э» "A 

dă rezultate bune numai atunci cînd lucrăm cu două linii spectrale, aparţinînd 

unui atom neutru şi aceleiaşi serii spectrale, depărtate una de alta cu cel puțin 


à un ! RT S 
1 000 А. În acest caz, erorile obişnuite la determinarea lui n nu afecteazà decit 


in mică măsură precizia măsurării temperaturii, dar apar surse noi de erori: 
liniile fiind depărtate în specuru este necesară cunoaşterea exactă a sensibilităţii 
spectrale a receptorului cu care lucrăm, ceea ce e uneori dificil. În afară de 
aceasta, folosirea liniilor nu este posibilă la flăcări: ele excită rareori două 
linii dintr-o serie. 

Metoda se mai poate aplica şi în cazul a două bande de vibraţie (capete), 
dar precizia este relativ redusă. În acest caz, însă, ea se poate aplica şi la 
flăcări mai reci, 

Componentele de rotaţie nu pot fi utilizate în nici un caz pentru determi- 
narea temperaturii pe această cale, atît din cauza apropierii lor prea mari, clt 
şi a intervenţiei fondului spectral care modifică raportul intensităţilor cores- 
punzătoare, 
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În ceea ce priveşte componentele de rotaţie există mai multe metode, De 
exemplu, se caută componenta de maximă intensitate Km. (Se derivează în 
raport cu К expresia corespunzătoare a intensității radiației și se egaleazá cu 
zero. Se caută apoi Km şi se introduce în această relaţie, de unde rezultă apoi 
temperatura.) Altă metodă este cea a intensităților egale ale componentelor, 


I © : Jus л ; 
caz în care 7. —1 şi relaţia (8.11) dă direct temperatura flăcării; în sfârșit, 
2 


metoda reprezentării grafice a logaritmului intensității în funcţie de К(К+1). 
Pentru o moleculă şi o bandă dată relaţia se scrie 


I 1 
Din 4 —F—— K(K--1); (8.12) 


reprezentînd grafic obţinem o dreaptă (dacă sursa este în echilibru termic) а 
(2 K 4-1) (2.K --3) 
32 K(K-1) _ 
4°, Variația gradului de ionizare cu concentraţia a alcalinelor în flăcări 

stă la baza altei metode, precise, de determinare a temperaturii flăcărilor între 
1 800—3 2002. Se ştie că gradul de ionizare al unor elemente ușor ionizabile, 
cum sînt alcalinele, creşte cînd concentraţia acestora scade. Legea acţiunii 
lglg 


cărei pantă dá temperatura. D si F sint constante date, iar i= 


2 
ТЛ) З 2000 4000 6000 #0 ТГК 
Fig. 8.8. Fig. 8.9. 


maselor aplicatá procesului de ionizare aratá clar acest lucru (in figura 8.8 
este reprodusă variaţia cu temperatura a presiunii parţiale a atomilor neutri 
de Cs; v. şi fig. 7.1) 1. Aceasta face ca intensitatea. liniilor spectrale apartinind 


1 Din compararea curbelor din figurile 8.8, 8.9 si 7.1, 7.3, respectiv, rezultă deplasarea gradului 
de ionizare şi a maximelor de sensibilitate cu potenţialul de ionizare al elementului analizat. 
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atomilor neutri să scadă mai repede cu concentraţia decit ar fi de aşteptat, fără 
creşterea amintită a gradului de ionizare, pentru că la concentraţii mici o 
proporţie din се in ce mai mare de atomi se ionizeazá şi nu mai emit nimic, 
întrucît ionii alcalinelor au energie de excitare mare, nerealizabilă în flacără. 
În aceste cazuri, intensităţile liniilor spectrale ale unui alcalin de concentraţie 
fixă, într-o flacără cu temperatură variabilă, au un maxim la o temperatură 
dată, alta pentru fiecare concentraţie (v. figura 8.9, în care este reprodusă 
variaţia poziţiei maximului de intensitate al radiaţiei spectrale cu temperatura 
sursei şi concentraţia mostrei). Compararea figurilor 8.8 şi 8.9 duce la con- 
cluzia că aceste maxime se situează la aceleaşi temperaturi la care se situează 
punctele al căror grad de ionizare este 50%, (în curbele de ionizare). Prin 
urmare, dacă introducem soluţii de alcaline de diverse concentraţii, necunos- 
cute, într-o flacără cu temperatură fixă, intensitatea liniei spectrale trebuie să 
varieze liniar cu concentraţia (pantă de 45?) pînă cînd pierderile prin ionizare 
încep să fie importante (la concentraţii mici). Din acest moment panta dreptei 
de dozare creşte peste 45? (fig. 8.10), adică dreapta „se rupe“. Putem calcula 
dinainte curbele de ionizare şi de intensitate a liniilor spectrale şi construi cu 
ajutorul lor grafice reprezentînd legătura directă între concentraţia C (respec- 
tiv presiunea parţială pm) a atomilor de alcalin în flacără la care se produce 
„ruperea“ curbei de dozare şi temperatura sursei (fig. 8.11). Presiunea par- 


l9 pi, (pentra Limos) 
TI 


ds K М 
t 15 -9 
5 
Punctul de 
ruptură 
m 
Em 2000 000 
Y% E 4000 5000 Т/Ж] 
Fig. 8.10. Fig. 8.11. 


tialá рм se determină din condiţiile experimentale: concentraţia soluţiei şi 
cantităţile de soluţie, comburant şi carburant introduse în unitatea de timp. 
Deci pentru a determina temperatura T a unei flăcări este nevoie să calculăm 
intli curbele 8.11 (ele sînt date aici pentru Cs, К şi Na), să facem soluții 
apoase de concentraţii cunoscute de alcalin [cel pentru care am calculat curba 
(8.11)] din care calculám presiunea parţială corespunzătoare şi о impártim la 2 
(maximele de intensitate apar la gradul de ionizare 1/2, cum am mai spus), 
obţinînd valoarea lui pm (reprezentat în ordonată). Se introduc pe rînd 
soluţiile în flacără începînd cu concentraţia cea mai mică şi se reprezintă gra- 
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fic intensitatea corespunzătoare a liniei spectrale funcţie de concentrația soluției 
(respectiv pm ) (v. fig. 8.10). Se pune în evidenţă, astfel, punctul de ruptură 
al curbei. Valoarea corespunzătoare a lui рм dusă în curbele 8.11 dă imediat 
temperatura flăcării. În tabela 8.1 se dau valorile temperaturilor cîtorva flăcări 
utilizate ca surse spectrale. 


Valorile temperaturilor cîtorva flăcări utilizate ca surse spectrale б 
Combustibil Comburant one ol Eo me DNE >= 
experimentale calculate 
Oxid de carbon oxigen — 2 620 2 430 
aer 36 2 170 dae. as 
Hidrogen oxigen 78 2 820—2 930 2900 
aer 31,6 2 275—2 320 2 385 
Metan oxigen = = 2 720 
Pub UIS USOS hi|ncwaaiocods[2 7083256 
Etan oxigen 2t £ БЕ d 
aer 5,8 2 170 NN ECT 
Propan oxigen = р. тру 
аег 4,15 2 195 2 195 
Butan oxigen — 3 170 3 180 
aer 3,2 2 170 2 200 
Acetilenă oxigen 44 3 370—3 410 3 380 
aer { 9 2 400—2 670 2 320 


Intre aceste temperaturi si cele determinate experimental existá mici deo- 
sebiri, cum se vede din tabelă. Nepotrivirea se poate explica atît prin faptul 
că teoria nu consideră toate fenomenele dintr-o flacără, cît şi prin precizia 
relativ redusă a metodelor de măsurare. 


83. TORTA DE ÎNALTĂ FRECVENȚĂ 


Au fost făcute o mulțime de încercări în vederea ridicării temperaturii 
flăcărilor prin încălzirea prealabilă a gazelor de ardere sau prin folosirea unor 
gaze speciale. Preîncălzirea gazelor aduce însă un cîştig neînsemnat de tempe- 
ratură, iar gazele speciale realizează flăcări greu de manipulat (gaze nocive). 

Adevărata cale de rezolvare a problemei puse a venit о dată cu încercările 


de a folosi descărcarea in torti de înaltă frecvenţă ca sursă spectrală. Torța 
de înaltă frecvență utilizată în acest scop este o formă de descărcare electrică 
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unipolará ce are loc în aer liber sau într-un gaz oarecare la presiune atmosfe- 
rică, într-un cimp electric alternativ cu frecvența de ~ 107—108 Hz și o 
putere de ordinul sutelor de wati. Ca aspect seamănă cu flacăra lumínirii. 
Temperatura unei astfel de descărcări este cuprinsă Între aproximativ 3 500 şi 
4 500°К şi poate fi variată (în condiţii speciale, chiar în afara acestor limite) 
prin intermediul puterii şi al frecven- 
vei generatorului. Schema generatorului 
este dată în fig. 8.12, în care Кү şi А, 
sînt două triode de emisie, E electrodul 
de Ni sau Pt pe care se fixează des- 
cărcarea, iar $ un electrod superior tu- 
bular care nu vine în contact cu des- 
cărcarea, dar concentrează liniile de 
cîmp electric şi stabilizează totodată 
condiţiile aerodinamice de funcţionare 
liniştită a torgei. Spectrul acestei surse, 
are, conform cerinţelor, un fond redus 
cu condiția să se elimine evaporarea electrodului de fixare, ceea ce este nece- 
sar şi pentru a avea condiţii electrice stabile de funcţionare. Se deosebesc ca 
părţi principale ale descărcării: pata catodică, miezul descărcării, саге are tem- 
peratura cea mai ridicată şi învelişul. 


8.4. ARCUL DE ÎNALTĂ TENSIUNE 


Alte descărcări făcute cu acelaşi scop utilizează o suprapunere de două 
descărcări electrice în aer liber; тога de înaltă frecvență cu un arc electric în 
curent continuu de înaltă tensiune, sau, cu anumite precauţii speciale, numai 
acesta din urmă. Aceste descărcări sînt asemănătoare cu torta de înaltă frec- 
ventá, arcul de înaltă tensiune fiind şi mai uşor de mînuit şi mai economic 
(se realizează cu un generator de curent continuu de cca. 1 200 V, 200—300 mA, 
fără precauţii speciale de stabilizare) (fig. 8.13). 

Mecanismul de funcţionare a unei descărcări de acest fel poate fi înţeles 
mai uşor la arcul de înaltă tensiune în curent continuu. Dacă eliminăm mo- 
mentul aprinderii (cînd fenomenele sînt mai complicate şi neinteresante în ce 
ne priveşte aici) şi considerăm arcul în funcţiune, atunci între pata catodică 
şi suprafaţa catodului regăsim cea mai mare parte a diferenței de potenţial 
electric aplicat electrozilor (un gradient foarte mare de cîmp electric: fig. 8.14), 
ceea ce se datorește faptului că în fata catodului există un nor de ioni pozitivi. 
Aceştia sînt acceleraţi puternic spre catod şi cad pe suprafaţa lui încălzindu-l 
(cca. 1 200—1 400°C), însă fără a-l topi. Catodul încălzit de bombardamentul 
ionilor pozitivi emite electroni (de fapt numai o parte a electronilor sint emişi 
prin acest mecanism, o altă parte sînt scoşi „la гесе“ de către cîmpul din fața 
catodului), care sînt acceleraţi Їп sens contrar: spre pata catodică. După 
parcurgerea unui spaţiu foarte mic, ei au energie suficientă ca să ionizeze mole- 
culele sau atomii întâlniți în cale şi astfel recuperează ionii pierduţi de norul 
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pozitiv, întreţinînd condiţiile de funcţionare ale arcului. Vulgarizind, am putea 
spune că această parte constituie fabrica de combustibil a arcului — electronii, 
fără de care el nu ar putea exista. 

Din apropierea petei catodice pină la anod se situează o altă parte a 
descărcării — coloana pozitivă. Aici gradientul címpului electric este mai mic, 


y 


= Pompă aer 


latod. Anod 
Fig. 8.13. Fig. 8.14. 


sarcinile electrice se mişcă mai lent si are loc o egalizare a temperaturii elec- 
tronilor si gazului, aceasta din urmă devenind mai mare. 

Cu alte cuvinte, migcindu-se în cîmpul din coloana pozitivă, electronii 
cîştigă energia pe care o cedau gazului prin ciocniri şi pe care acesta o acumu- 
lează sub formă de căldură, ceea ce provoacă ridicarea temperaturii lui. Evi- 
dent, există aici atît pierderi de electroni prin recombinare (dar care se refac 
prin ionizarea altor particule din arc), cît si pierdere de căldură care depinde 
de temperatura arcului. Echilibrul între aceste pierderi şi câştigul de energie 
amintit dictează temperatura arcului. Cum se vede, se poate face o anumită 
analogie cu flacăra. 


8.5. ARCUL ELECTRIC DE JOASĂ TENSIUNE 


Unul dintre cele mai răspîndite surse spectrale electrice este arcul de joasă 
tensiune în curent continuu sau alternativ. Primul are o schemă foarte simplă 
(fig. 8.15). Tensiunea de alimentare este de ~ 80 V, iar curentul poate fi 
variat cu ajutorul reostatului R, cam între 2 şi 15 А. O altă funcţie a reosta- 

tului R este de a stabiliza descărcarea (ca si la 


25 R i arcul de înaltă tensiune), întrucît în astfel de 
NI 


PPP > EA cazuri curentul are tendinţa să crească nelimitat 

| | şi pune în pericol generatorul. à 
Coloana pozitivă a arcului (care reprezintă 
Fig. 8.15. de fapt sursa spectrală) este în echilibru termo- 
dinamic, aşa încît consideraţiile făcute în cap. 7 
sînt valabile și aici, Toate procesele elementare depind exclusiv de tempera- 
tură (-5 500—8 000*K). Aceasta depinde într-o anumită măsură (conform 
cu $ 7.1) de natura substanței preponderente evaporată în sursă. De pildă, 
electrozii de cărbune favorizează o temperatură mai mare în arc decit cei 
metalici, ceea ce-i face potriviţi detectării urmelor, Cînd scopul analizei este 
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punerea În evidenţă a acestor urme trebuie să avem în vedere de asemenea 
volatilitatea subst: 


stanţei cercetate, pentru că în funcţie de aceasta ea poate să 
apară mai tirziu sau prea devreme în raport cu momentul înregistrării 
spectrului, 


Arcul de joasă tensiune a suferit unele modificări în legătură cu transfor- 
marea sa într-o sursă proprie analizelor cantitative. Neconstanţa condiţiilor de 
funcționare, evaporarea fracționată (disti- 
larea), concentrarea mostrei in spaţiul des- 
cărcării au fost eliminate; parţial, prin 
intreruperea arcului, ceea ce asigură stabi- 
lizarea în mare măsură a fenomenelor de 
la electrozi (care sînt mai reci în acest 
caz). Corespunzător, evaporarea este mai 
slabă şi se micşorează avantajele amintite 
privitor la decelarea urmelor. La început 
a fost folosit arcul întrerupt mecanic 
(atingerea şi îndepărtarea electrozilor) în 
curent continuu, însă sistemul s-a dovedit Fig. 8.16. 
prea puțin comod, iar aducerea în contact a 
electrozilor nu permite stabilizarea dorită a arcului. Se lucrează astăzi cu arcul în- 
trerupt electric: arcul alternativ de joasă tensiune, care dă rezultate bune, motiv 
pentru care este si foarte răspîndit. Schema lui este dată în fig. 8.16, in care 
G este un generator de curent alternativ, C un condensator care se descarcă 
la fiecare semiperioadă în spaţiul dintre electrozi A, curentul electric trecînd 
prin rezistenţa R care îi controlează valoarea. Circuitul suplimentar este com- 
pus dintr-un transformator ridicător de tensiune Tr $1 un circuit oscilant L’, С”, 
întrerupt cu un spaţiu pentru producerea scînteilor $. Tensiunea ce apare pe 
armăturile condensatorului C, din circuitul arcului, este prea mică şi nu poate 
străpunge spaţiul descărcării (2—4 mm), astfel încît chiar dacă am amorsa 
arcul în vreun fel, el s-ar stinge după prima jumătate de perioadă a tensiunii 
electrice aplicate. În circuitul ajutător însă tensiunea este mare şi străbate 
spaţiul S, provocînd descărcarea condensatorului C^ şi totodată apariţia unor 
oscilaţii de înaltă frecvență, care se induc în circuitul arcului prin bobina L, 
realizindu-se o descărcare slabă şi de scurtă durată în A. Cum condensatorii C 
şi С” se încarcă aproximativ în fază, apariţia descărcării de înaltă frecvență 
între electrozii arcului se produce într-un moment în care C este încărcat. 
lonizarea aerului provocată de descărcarea ajutătoare scade potenţialul de 
străpungere a spaţiului dintre electrozi și arcul se aprinde prin descărcarea 
lui C. Apoi se stinge de la sine si operaţia se repetă. 


8.6. SCINTEIA ELECTRICĂ 


Schema de principiu a unui generator de scinteie (fig. 8.17) nu se deose- 
beste esenţial de aceea a arcului. Performanţele diferite se datoresc tensiunii 
de lucru (aici de 8 000—25 000 V) și legat de ea, temperaturii realizate 
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(10 000—30 000*K). Descărcarea este foarte scurtă şi oscilantă, mai mult sau 
mai puțin amortizată, după caracteristicile circuitului. Intensitatea momen- 
tani 7 a curentului electric care străbate spaţiul descărcării creşte cu valoarea 
capacității C şi cu tensiunea V aplicată la armăturile sale (pentru că o dată 
cu ele creşte cantitatea de electricitate acumulată în C) şi scade proporţional 
cu perioada oscilaţiilor ce apar în cir- 
cuit, adică cu VLC. Perioada mare 
impune o descărcare mai înceată a con- 
densatorului — o amortizare mai mică 
a oscilaţiilor — deci scînteia durează 
mai mult, ceea ce o apropie de arc. 
Unificind condiţiile de mai sus, curen- 
tul electric momentan în scinteie se 
poate exprima prin 


г-у (8.13) 


de unde se vede că, mărind tensiunea de lucru şi capacitatea circuitului, se 
măreşte curentul momentan, acesta reprezentînd elementul esenţial care o deose- 
beste din punct de vedere constructiv de arc. Principial, una dintre deosebirile 
care există între arc şi scînteie constă în faptul că în scînteie tensiunea înaltă 
imprimă energii mari electronilor, care, ciocnind moleculele şi atomii întîlnii, 
îi aduc în situaţia de a expulsa cuante de mare energie ajutind la propagarea 
extrem de rapidă a descărcării între electrozi. 

Consacrarea scînteii analizelor cantitative a fost realizată o dată cu folo- 
sirea (prima dată de către Feussner) a unui motor sincron de întrerupere în 
circuitul scânteii. Motorul învirteşte un disc cu doi electrozi de wolfram aşezaţi 
pe diametrul său, care trec prin dreptul altor doi electrozi de acelaşi fel şi 
la ~ 1 mm depărtare. Momentele apropierii (in care se produce străpungerea 
datorită tensiunii mari) sînt în fază cu tensiunea aplicată condensatorilor din 
circuitul de scânteie. În acest mod se asigură descărcarea condensatorilor la 
aceeaşi tensiune de încărcare, în fiecare semi-perioadă. Astfel, fiecare trecere 
a curentului se face în aceleaşi condiţii, ceea ce asigură сопѕтапҳа emisiei spec- 
trale a sursei. 

Presiunile de vapori mai mici, ionizarea importantă a atomilor (ceea ce 
duce la apariţia liniilor ionice, numite de aceea „de scînteie“, spre deosebire de 
liniile atomice care apar cu precădere în arc şi, corespunzător, se numesc „de 
arc“), repartizarea atomilor pe mai multe stări energetice proprii, duc la dimi- 
nuarea intensității liniilor spectrale şi fac din scînteie o sursă spectrală mai 
puţin adecvată analizelor calitative, decelării urmelor. Totodată, lărgirea mai 
mare a liniilor spectrale față de arc, datorită temperaturii şi presiunii ridicate 
realizată de explozii, împiedică determinarea precisă a lungimilor de undă şi 
deci a unei analize calitative corecte, În sfîrşit, o bună analiză calitativă este 
împiedicată și de prezența {п scînteie а unui fond datorit recombinărilor şi a 
spectrului componentelor aerului. 
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ANALIZA ÎN FLACĂRĂ 


9.1. INTRODUCEREA MOSTREI. PULVERIZAREA 


. Mostrele analizate în flacără sînt aproape exclusiv soluţii apoase. Această 
imprejurare contribuie în mod deosebit la succesul remarcabil al flăcărilor în 
domeniul analizelor cantitative: soluţiile apoase permit realizarea unor etaloane 
perfect controlate cantitativ şi o introducere uniformă a acestora În sursa spec- 
trală, ceea ce se realizează cu foarte mari dificultăţi, sau nu se realizează de 
loc, cu mostre solide (arc, scinteie). 

Introducerea mostrei lichide în flacără cuprinde mai multe etape: pulveri- 
zarea, uscarea (cristalizarea), topirea şi evaporarea. 


Pulverizarea se face totdeauna cu dispozitive simple folosind comburantul 
atit ca agent de pulverizare, cît şi de antrenare a picăturilor rezultate, spre 
sursă. Citeva modele de pulverizatoare, dintre cele mai ráspindite, sînt redate 
în figura 9.1. Principiul de funcţionare este acelaşi în toate cazurile; duza 
mostrei este plasată în curentul comburantului, ceea ce provoacă scăderea pre- 
siunii în interiorul ei. Presiunea exterioară, a aerului ambiant împinge mostra 
(soluţia apoasă) pînă la extremitatea sa, unde, intilnind curentul de comburant, 
este împroşcată sub forma unor picături avînd diametrul distribuit în jurul 
valorii de 20 u. 

Dispozitivele de pulverizare conţin uneori piese auxiliare, cum ar fi o 
bilă de sticlă aşezată la 0,5—1 cm de duzele pulverizatorului, în curentul de 
picături, cu rolul de a le sparge pe cele mai mari sau baloane de sticlă care 
permit eliminarea prin depunere a picăturilor mari. 

Randamentul pulverizării, exprimat 
în volume de soluţie pulverizatá faţă de ,—-———— —À 
volumul comburantului utilizat în acest 27007 ( \ 

Гарно 


Scop, creşte cu creşterea suprapresiunii 


comburantului şi cu scăderea tensiunii su- | 

perficiale a soluţiei (legat de aceasta, cu Solutie 

temperatura ei). Variația randamentului Solutie ^ Comburaat Solutie 
cu suprapresiunea comburantului nu este 5 

supărătoare, întrucît n-avem decît să Fig. 9.1. 


menţinem presiunea la aceeaşi valoare Ч | 

(ceea ce este absolut necesar și pentru a introduce mereu o aceeaşi cantitate 
de mostră, în unitatea de timp, în sursă) tot timpul analizei. Cea de-a doua 
dependență poate fi foarte jenantă din cauză că tensiunea superficială a unei 
soluţii depinde de concentraţia ei. Cum, în genere, se analizează mostre avînd 
concentraţii mai mult sau mai puţin diferite, cantitatea de soluţie introdusă 
variază si falsifică legătura între concentraţia mostrei şi intensitatea semnalului 
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emis de ea. Dacă etaloanele cu care trasăm curba de dozare sînt identice în 
conținut cu mostrele de analizat, eroarea de mai sus se elimină automat, dar 
aproape totdeauna mostrele au un conţinut mai variat decît etaloanele. Totuşi, 
şi În aceste cazuri se poate lucra cu suficientă precizie dacă se utilizează un 
„tampon“ neutru din punct de vedere chimic şi spectral. De obicei se foloseşte 
în loc de apă distilată ca solvent, o soluție de ~ 7/10 (sau, în principiu o 
soluție mult mai concentrată ca cea mai concentrată mostră de analizat) clorură 
de amoniu, care fixează tensiunea superficială a soluţiei la o valoare ce nu mai 
depinde de concentrația mostrei; aceasta asigură un randament constant de-a 
lungul întregii game considerate. 

Picăturile rezultate din pulverizare sînt antrenate spre sursă de către 
comburant şi, uneori înainte de a pătrunde în spaţiul sursei, alteori chiar aici, 
se face amestecul cu carburantul. 

În ambele cazuri însă, înainte de a pătrunde în sursă, picăturile pierd 
apa (care se evaporă datorită temperaturii ridicate a conductei arzătorului), 
aşa încît în sursă pătrund vapori de apă şi mici cristale reprezentind mostra. 
O dată ajunse în sursă cristalele se topesc şi apoi se evaporă. 

O serie de elemente (Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ga, In, Tl, Mn, Cu, Ag) 
se manifestă spectral in flacăra aer-acetilenă pînă la o concentraţie a soluției 
de 10 ? mol/l: grupa următoare de sensibilitate (Cr, Fe, Co, Ni, Ru, Rh) se 
opreşte la 10 ^ mol/l; grupa 3-а (Ba, Mg, Pd, Pb, Ra) la 10 ? mol/l; a patra 
(Cd, Hg, Pt, Au) mai apare la 10 ? mol/l; în sfirgit, o ultimă grupă, din care 
face parte Zn, se excită numai la concentraţii foarte mari: 1 mol/l. 

Potenţialele de excitare ale atomilor cresc, în general, foarte încet de la 
o grupă la alta, dar există destule excepţii. Pe de altă parte, se cunosc destule 
elemente (Al, Ti, V, Zr, Mo, Ta, W, Re, Ce, Bi, U, Hf, Ir, Be, La) care au 
potenţialele de excitare scăzute şi ale căror spectre lipsesc din flacără chiar 
atunci cînd se utilizează soluţii saturate. Prin urmare, potenţialul de excitare 
al elementelor enumerate nu poate explica, singur, variaţia sensibilităţii de 
decelare a diverselor grupe. Principalele cauze ale acestei diferențieri sint: 
1) valoarea temperaturii de evaporare a mostrei sau a oxidului corespunzător 
(care se poate forma în sursă înainte sau după topirea particulelor mostră); 
2) dacă evaporarea a fost realizată totuşi, valoarea energiei de disociere a 
moleculelor mostrei sau oxidului corespunzător rezultate din evaporare; 3) dacă 
şi disocierea a fost realizată s-ar putea ca linia considerată să fie emisă cu 

mică probabilitate, cînd trebuie să alegem o altă linie, ceea ce de obicei eli- 
mină elementul din rîndul celor cu potenţial mic de excitare, adică din rîndul 
celor care ne așteptăm să se excite ușor în flacără. Ultimul factor este mai 
puţin important decît primii şi este valabil numai în două-trei cazuri izolate. 
Primii doi sînt însă hotărttori. Pentru eliminarea şi a unuia, şi a celuilalt, 
este nevoie de energii mai mari în sursă, adică de temperaturi mai înalte. De 
pildă, în arcul electric evaporarea este totdeauna completă, iar disocierea 
rămîne o problemă doar pentru cîteva elemente. 

Introducerea mostrei în torta de înaltă frecvenţă şi în arcul de înaltă ten- 
siune se face ou exact aceleaşi mijloace şi urmează acelaşi mecanism ca la 
flacără, Deosebirea constă, cum s-a mai spus, în faptul că la aceste surse 
temperatura fiind mai ridicată, sensibilitatea de decelare este mai mare pentru 


ANALIZA IN FLACĂRĂ 93 


o serie de elemente cum ar fi Ba, Pb (de = 10—50 ori); apar spectrele unor 
elemente care nu se excită în flacără (Al, Be, Ce, Sn etc.) şi există posibilitatea 
de a lucra în atmosferă inertă, ceea ce înseamnă eliminarea oxidării şi deci 
creşterea sensibilităţii de decelare la elementele oxidabile (de = 10—100 ori). 
Pe de altă parte, trebuie să ţinem seama de faptul că temperatura mai mare 
а acestora este dezavantajoasá pentru elementele uşor ionizabile cum sînt alca- 
linele. Mersul unei analize se face ca la flacără, aşa încît nu o vom discuta 
separat. 


9.2. ANALIZA CALITATIVĂ 


O caracteristică importantă a spectrelor de flacără, în afara faptului că 
sînt foarte constante în timp, este aceea că ele sînt sărace; conţin doar cîteva 
linii sau bande pentru fiecare element. Pe de o parte, aceasta face să putem 
recunoaște uşor un spectru, iar pe de alta permite utilizarea unei aparaturi 
puţin dispersive, adică ieftine sau chiar eliminarea totală a acesteia prin utili- 
zarea filtrelor potrivite pentru fiecare element. 

Filtrele monocromatice sînt astfel alese încît fiecare să transmită într-o 
regiune a spectrului în care numai unul dintre toate elementele care se excită 
în sursă emite o linie sau o bandă, în tot restul spectrului fiind opace. Pe 
fiecare dintre ele este scris elementul corespunzător; figura 9.2 reprezintă curba 
de transmisie a unui astfel de filtru şi poziţiile cîtorva linii spectrale. 

Analiza calitativă se face în aceste cazuri extrem de simplu; se introduce 
mostra în sursă şi se constată vizual sau cu o celulă fotoelectrică dacă prin 
filtru trece o radiaţie. În caz afirmativ ştim că mostra conţine elementul 
chimic înscris pe filtru şi invers. 

Dacă pentru analiza calitativă ne servim de un aparat dispersiv (spectro- 
scop, spectograf, monocromator), care dispune totdeauna de o scară gradată în 
unităţi arbitrare sau în lungimi de undă, putem urma două căi: 

a) Dacă se cere să căutăm 2—3 у, 
elemente în mostră, este suficient să 7) 


preparăm soluţii apoase separate cu fie- /00 Transmisia. Filtrului 
care dintre acéste elemente, sá le intro- Cu insenipția 
ducem în sursă şi să notăm poziţia — 


eventual şi culoarea — componentelor 
spectrului lor (linii, bande), împreună 
cu unele aprecieri asupra intensității 
corespunzătoare, pe scala gradată a 
aparatului spectral, fără să ne preocupe чл, 
ce reprezintá diviziunile scalei, Dupá 


500 №0 Ам 


ce am notat pe rînd poziţiile acestora Fig, 9.2. 

pentru toate soluţiile simple, introdu- 

cem în flacără mostra necunoscută (de analizat) şi notăm poziţiile pe aceeaşi 
scală a tuturor componentelor acesteia, Coincidenţa unor valori ale scalei 
pentru mostră în elementele care ne interesează reprezintă, de fapt, identifi- 
carea acestora din urmă, După o scurtă practică Însă nici măcar etalonarea 
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amintită nu mai este necesară. Experimentatorul se obișnuiește repede şi recu- 
noaşte imediat spectrele elementelor pe care le analizează curent. Astfel, ana- 
liza calitativă în flacără este extrem de operativă. à 

b) În anumite cazuri însă, cum ar fi analiza unor elemente care au linii 
spectrale în ultraviolet, sau cînd vrem să avem un document al analizei, ori 
ni se cere o analiză calitativă totală a mostrei, sîntem nevoiţi să recurgem la 
un aparat cu înregistrare a spectrului: de exemplu la un spectrograf, receptorul 
fiind placa fotografică sau celula fotoelectrică. În aceste cazuri mersul analizei 
calitative este puţin mai greoi, necesitind citeva operaţii preliminare. Este 
vorba mai ales de etalonarea aparatului în lungimi de undă. Dacă lucrăm cu 
un 'spectrograf de pildă, trebuie să cunoaştem exact care anume lungime de 
undă corespunde pe placa fotografică fiecărui punct din lungul spectrului, 
adică să cunoaştem curba de etalonare a aparatului dispersiv t. O dată această 
operaţie făcută, spectrul mostrei este determinat, adică cunoaştem, printr-o 
măsurătoare de distanţă pe spectrogramă, lungimea de undă a fiecărei compo- 
nente a spectrului. Apartenența liniilor mostrei la diversele elemente chimice 
din mostră se determină cu ajutorul tabelelor de linii spectrale. În astfel de 
tabele sînt înscrise toate liniile spectrale, ale tuturor elementelor, însoţite de 
cîteva caracteristici ca: intensitatea relativă, potenţialul de excitare şi persis- 
tenta liniei (tabela 9.1). Primele două ajută în special la identificarea liniilor, 


TABELA 9.1 
Cazul general Cazul rubidiului 

Lungimea Intensitatea Intensitatea | : 

de undă | Ее А [заат сус sate Energia! «| Caracterul 
А] mentul | în arc | în scînteie ч în arc | in scinteie|d сс ^ 
4653,0| ALII — (2) I 4 216,56 |10002 300 2,94 U, 
4 652,3 | Mo 5 5 I 4 201,95 |2 000R 500 2,95 Us 
4 652,2 | Nb II| — 2 II 4 193,10 — 40 19,67 — 
4 652,1 | Cr I | 200R 150 II 3 978,21 — 40 20,32 — 
4651,3| Re I | 100 70 II 3 940,57 — 200 19,67 — 


iar cea de-a treia atestă apartenenţa lor. Liniile persistente se mai numesc. şi 
linii ultime, deoarece ele — rezultind din tranziţii de pe nivele energetice 
superioare pe nivelul fundamental al atomului — au şansa de a fi mai intense: 
dispar ultimele cînd concentraţia elementului tinde către zero. În ordinea 
inversă dispariției lor din spectru, la scăderea concentraţiei mostrei, ele se 
notează cu indici crescători. De pildă, Ui, Us, Us, ... pentru liniile atomilor 
neutri şi Vi, Vo, Va, ... pentru ionii corespunzători, U, respectiv V, fiind 
cele mai persistente, 


а ' Ө H 4 e ^ ^ 
. ' Descrierea amănunţită a operaţiei de determinare а curbei de etalonare se face în 
zapitolul următor, * 
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Aceste observaţii servesc mai ales în cazurile în care spectrul este bogat 
în linii (cum este la arc și scinteie; mai rar la flăcări) si atribuirea liniilor 
diverselor elemente este mai dificilă. Atunci, dacă în spectru am găsit o linie 
care bănuim că ar aparţine unui anumit element, verificăm dacă în spectru 
există liniile ultime (tabelate separat) ale acestui element si anume liniile ultime 
cu cei mai mici indici din domeniul cercetat. Numai după această verificare 
putem fi siguri că linia găsită anterior aparţine intr-adevár elementului pre- 
supus şi deci că acesta se găseşte în mostră. De exemplu dacă lucrăm în dome- 
niul vizibil al spectrului, iar linia U, a elementului căutat este în ultraviolet, 
în schimb liniile 07, Us şi U; se găsesc în vizibil, vom căuta întîi U, si apoi 
Оз şi Uz. În general, verificarea a două-trei linii este suficientă pentni a 
ne asigura de prezenţa în mostră a elementului în cauză. Invers, dacă nu găsim 
liniile ultime, în ordinea amintită, linia initial atribuită acestui element apar- 
ține altuia, adică elementul presupus nu se găseşte în mostră. Pentru o identi- 
ficare mai sigură şi mai rapidă a liniilor spectrale, adică a conţinutului mostrei, 
cînd folosim un aparat spectral dispersiv și tabelele uzuale (de arc şi scînteie) 
de lungimi de undă, este bine să ţinem seama de următoarele observaţii: 1) vom 
lucra cu tabelele de arc, spectrele corespunzătoare fiind mai apropiate de cele 
de flacără; 2) liniile avind potenţiale de excitare mai mari decît 4 eV nu se 
observă, în general, în flacără; 3) liniile cu intensitág relative sub 200 în arc 
nu apar în flacără decit la concentraţii foarte mari; 4) spectrele apartinind 

exclusiv metalelor alcaline nu contin bande. 


9.3. ANALIZA CANTITATIVÁ 


Determinările cantitative se bazează pe legătura care există între concen- 
tratia mostrei gi intensitatea radiaţiei spectrale emise de către atomii acesteia, 
legătură care va fi discutată pe larg la analiza în arc $1 scînteie, concluziile 
aplicindu-se aici întocmai. Ne vom mărgini însă acum să descriem metoda cea 
mai des folosită — metoda fotoelectricá (urmind ca metoda fotografică să fie 
de asemenea arătată la arc şi scînteie unde se aplică mult mai des). 


Ай în cazul folosirii unui aparat spectral, cît şi în cazul utilizării filtre- 
lor (ca de pildă la fotometrul cu flacără Zeiss) receptorul poate fi un fotoele- 
ment cu seleniu, o celulă fotoelectricá oarecare sau un fotomultiplicator. Toate 
acestea dau un semnal electric proporțional cu intensitatea radiaţiei care cade 
pe suprafaţa lor fotosensibilă, legată, cum am mai spus, de concentraţia elemen- 
tului de dozat. Citirea se face de obicei la un galvanometru legat în circuitul 
receptorului. Mersul unei analize este deosebit de simplu: se face întîi o serie 
de mostre etalon, soluţii apoase, avînd concentrațiile cunoscute şi conținînd 
elementul chimic care urmează să fie determinat cantitativ în mostra de anali- 
zat; se introduc pe rînd în flacără cu ajutorul pulverizatorului, observindu-se 
deviația corespunzătoare D, la galvanometru, Cu aceste date se trasează curba 
D=f (C) ca în figura 9,3 unde este reprodusă o curbă de dozare alcătuită cu 
etaloane simple, După aceea se introduce mostra de analizat în flacără, în 


aria a 
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aceleaşi condiţii şi cu același filtru, citindu-se deviația corespunzătoare. 
Valoarea deviaţiei dă, prin intermediul curbei de dozare trasate anterior cu 
etaloanele, concentraţia elementului chimic respectiv în mostra de analizat. 
Dat fiind faptul că în cazul soluţiilor, antecedentele mostrelor (atit de dăună- 
toare analizării cantitative, a mostrelor solide, cum vom vedea) sînt complet 
anihilate, singura precauţie pe care trebuie să o luăm este aceea de a elimina 
prezența simultană în mostre a unor elemente care interacționează chimic, 
falsificînd rezultatele. 
A м . =. 

Ріпа acum se cunoaşte influența 
fosforului si aluminiului asupra emisiei 
spectrale a calciului. Dacă mostrele 
conţin totuşi asemenea elemente, doza- 

z я va fa г care conti 
qune rea se va face cu etaloane care conţin 
cu etaloane perturbatori (P, Al), la aceeaşi concen- 

А > 
traţie ca in mostra de analizat. 


f; 368p A ПЕЛ, 9.4. ABSORBTIA ATOMICĂ 
Fig. 9.3. Cea mai nouă realizare în dome- 
niul spectroscopiei analitice este metoda 
absorbției atomice. Acest procedeu înlătură principalul şi aproape singurul 
defect al flăcării ca sursă spectrală: capacitatea foarte mică de a excita atomii. 
Diferenţele între absorbţia obişnuită şi cea atomică sînt numai de ordin 
practic. Se ştie că pentru a măsura conturul unei bande (curba de absorbţie) 
se lucrează cu fascicule monocromatice (date de către un monocromator, 
iluminat cu o lampă avînd spectru continuu) întinse pe un domeniu spectral 
mult mai îngust decît banda însăşi. Cu cît aceste fascicule sînt mai monocro- 
matice cu atît mai bine (precis) se măsoară curba de absorbţie. 


În cazul absorbției atomice situaţia este exact aceeaşi din punct de vedere 
principial, numai că „banda“ de măsurat este acum o linie spectrală, totdeauna 
extrem de îngustă faţă de o bandă obişnuită, moleculară (semilărgimea dome- 
niului spectral pe care-l ocupă este de ordinul a 10 ? À pentru liniile ce apar 
la presiune atmosferică). Ca să-i putem măsura conturul trebuie să dispunem 
de fascicule şi mai înguste, de cel puţin 1073—10 * А. Fascicule cu o astfel de 
puritate spectrală se pot obţine cu monocromatoare de foarte mare dispersie 
şi o enormă putere de rezoluţie ( ~ 500 000), în timp ce monocromatoarele uzu- 
ale nu trec de ~ 20 000. Altfel, montajul pentru absorbţie atomică este relativ 
simplu (fig. 9.4). O sursă de radiaţii avînd spectru continuu (bec cu filament 
de wolfram, lampă de hidrogen sau deuteriu) iluminează fanta monocromato- 
rului amintit mai sus, după ce radiaţiile ei trec printr-un întrerupător de flux 
și prin flacăra în care introducem mostra de analizat (flacăra joacă aici rolul 
cuvei din cazul măsurării absorbției moleculare a soluţiilor). Măsurarea se 
poate face punct cu punct sau continuu, automat, Presupunind că am ales 
calea а doua, monocromatorul este potrivit astfel incit să „măture” incet 
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domeniul spectral în care se găseşte linia elementului de dozat. Semnalul cores- 
punzător dat de receptor (celulă fotoelectrică, fotomultiplicator) este amplificat 
(fiind prea slab) de către un amplificator acordat pe o frecvență egală cu 
cea a sectorului rotitor (astfel, semnalele continue provenind din flacără sau 
cele parazite, în general de alte frecvenţe, nu sînt amplificate, ceea ce asigură 
un fond foarte redus, adică o sensibilitate foarte mare de decelare). 
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Fig. 9.4. Fig. 9.5. 


Semnalul dat de amplificator acţionează un galvanometru înregistrator. 
De aici încolo mersul operațiilor este acelaşi ca la o analiză obişnuită prin 
absorbție. Se înregistrează întîi spectrul în situaţia în care nu am introdus 
mostră în flacără, obţinîndu-se o curbă (de fapt o dreaptă, porţiunea de spectru 
fiind foarte mică, de ~ 0,1 А lăţime), care reprezintă Jo, apoi se introduce 
mostra în flacără, în mod obişnuit prin pulverizarea soluției respective şi se 
înregistrează din nou, · obţinîndu-se profilul liniei spectrale /,. Logaritmul 
raportului /o,/7, la diverse valori ale lungimii de undă din intervalul măsurat, 
împărţit la grosimea flăcării (aici mai mare decît la analiza obişnuită, de 
— 10 cm, pentru a obţine semnele suficient de mari) dá À,, adică curba de 
absorbție (fig. 9.5). Suprafaţa cuprinsă între această curbă şi axa lungimilor 
(sau numerelor) de undă este proporţională cu concentraţia în flacără a atomi- 
lor analizagi. Cum am spus 
І 
t 16 


рса (9.1) 


x 


k, fiind coeficientul de absorbție datorit atomilor de analizat (de exemplu 
de Ag) din flacără, iar x grosimea flăcării. Suprafaţa amintită se determină 
prin integrarea după variabila v a coeficientului de absorbţie şi se leagă de 
concentraţia atomilor de analizat existenţi în flacără prin relaţia 


24 
jk aver аг (v, = £N (9.2) 


sau, dacá practic totf atomii se gásesc pe nivelul fundamental si indicele de 
refracție 7 al flăcării este luat egal cu unu, 


14 
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Aici N este numárul total de atomi de mostrá (de Ag) din unitatea de volum 
din flacără, c viteza luminii, iar ceilalți parametri au semnificaţiile de la Sals 
Integrala se poate evalua foarte uşor pe cale grafică. Dacă ştim, din datele 
experimentale, care este legătura între valoarea lui N şi concentraţia mostrei 
în soluție C, analiza se poate face fără etaloane de concentraţie. La alcaline 
de pildă, acest lucru este posibil. Pentru a-l dovedi este mai comod să pornim 
invers: din randamentul de pulverizare şi concentraţia C a mostrei se poate 
calcula numărul de atomi mostră, ce revine unităţii de volum din flacără. Din 
aceştia, o parte pot să rămînă neevaporaţi, nedisociaţi, sau pot fi pierduţi prin 
ionizare. Ştim însă, din $ 7.1, că alcalinele se evaporă şi se disociază total. 
Pe de altă parte, se pot calcula pierderile prin ionizare la o temperatură dată 
a flăcării. De aici se poate calcula N, ceea ce înseamnă că determinînd pe cale 
spectrală absorbţia globală a liniei elementului de dozat (suprafaţa curbei de 
absorbţie) găsim cu ajutorul relaţiei (9.3) valoarea lui N, iar din aceasta con- 
centratia mostrei C, în soluţie. 

Dacă nu este posibilă stabilirea prin calcul a legăturii dintre N şi C se 
poate lucra cu etaloane de concentraţie în elementul de dozat, mersul analizei 
fiind cel obişnuit în acest caz. Se trasează o curbă de dozare cu etaloanele, 
másurindu-se transmisia flacării care le conţine şi apoi transmisia aceleiaşi 
flăcări în cazul introducerii mostrei de concentraţie necunoscută. Curba de 
etalonare trasată cu etaloanele ne va duce la concentrația căutată a mostrei 
de analizat. De remarcat că procedeul cu etaloane înlătură necesitatea deter- 
minării absorbției globale (suprafaţa curbei). Este suficient să facem cîte o 
măsurătoare pentru fiecare concentraţie (etalon) în regiunea maximului de 
absorbţie, alcătuind curba de dozare cu aceste valori în: ordonată. 

O a doua cale, de fapt cea mai răspîndită, prin care se poate face o 
analiză de absorbţie atomică, necesită un monocromator uzual şi lămpi spec- 
trale conținînd vapori ai elementelor pe care vrem să le analizăm, la presiune 
joasă, astfel încît să emită linii spectrale mult mai înguste decît cele corespun- 
zătoare din flacără (de obicei, lărgite din cauza presiunii mari a gazelor, adică 
a ciocnirilor frecvente cu diverse molecule). Dacă de pildă, am vrea să anali- 
zám, ca mai înainte, argintul într-o soluţie, acesta se introduce în flacără, 
iar lampa cu vapori de argint se aşază în locul sursei continue din montajul 
precedent (cu monocromatorul schimbat cu unul obişnuit) şi apoi se face o 
măsurătoare obişnuită de transmisie optică a flăcării (mostrei) într-un singur 
punct: la maximul de absorbţie al liniei elementului de analizat. Cum linia 
argintului dată de lampă este mult mai îngustă (de 10—100 ori) decît cea 
corespunzătoare din flacără, lucrul acesta este posibil (de remarcat că folosirea 
lămpii asigură un fascicul foarte monocromatic, ca atunci cînd utilizam un 
monocromator de mari performanţe şi sursă continuă, dar unul singur, exact 
pe centrul liniei corespunzătoare emise în flacără). Presupunind că conturul 
liniei în flacără (pe care nu l-am е este simetric (fig. 9.5) si cunoscind 
din tabele semilárgimea liniilor spectrale (lărgimea domeniului spectral cuprins 


la jumătatea înălțimii ei) în flacără, se poate evalua integrala ( &, dv. Ea este 
dată de produsul kmAv, unde km este coeficientul de absorbţie măsurat la 
maximumul liniei, iar Av  semilărgimea aceleiaşi linii (în flacără). Valoarea 
astfel calculată se egalează cu membrul doi din (9.3) care o leagă, după cum 
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am văzut, de concentrația mostrei. Acest mod de a lucra duce, în unele cazuri 
(cà şi în cazul precedent), la determinarea concentraţiei mostrelor fără etaloane. 
Pe de altă parte, lucrind cu etaloane nu mai este necesară cunoașterea semi- 
lărgimii liniilor spectrale şi nici evaluarea integralei, de asemenea la fel ca şi 
în cazul precedent, 
in tine, remarcăm faptul că în timp ce aici este necesară cite o lampă 
pentru fiecare element, sursa continuă folosită în procedeul precedent nu tre- 
buie schimbată decit atunci cînd se schimbă domeniul spectral (vizibil sau 
ultraviolet). Folosirea simultană a monocromatoarelor uzuale şi surselor con- 
unue este imposibilă, întrucît la ieşirea unui astfel de monocromator puritatea 
spectrală a fasciculelor este foarte mică, adică radiaţia emergentă are o lărgime 
de cîțiva ângostrâmi, în cel mai bun caz. Deci, chiar dacă linia spectrală ar 
absorbi total la lungimea de undă corespunzătoare ei, nu s-ar pierde din 
radiația monocromatorului mai mult de ~ 1%. Tinind seama de precizia 
metodei spectrofotometrice ajungem la concluzia că absorbţia flăcării nu ar 
putea să fie detectată gi deci nici vorbă nu poate fi de a sesiza încă variaţii în 
acest 1%о. Folosirea unei surse continue este posibilă numai dacă dispunem, 
cum am spus, de un aparat spectral.cu o putere de rezoluție de ~ 500 000. 
Metoda absorbției atomice, dificilă ca realizare, este extraordinar de 
eficace întrucît păstrează toate calităţile de dozare ale flăcării (constanta, 
eliminarea istoricului mostrei, realizarea uşoară a etaloanelor etc.), nu este 
limitată în ce priveşte capacitatea de excitare, întrucît aceasta se face cu o 
radiaţie externă, permite excitări selective şi este cu două — trei ordine de 
mărime mai sensibilă. Mostrele nevolatile sau nedisociabile la temperatura 
flăcării nu pot fi analizate însă nici în acest caz. 


10 
ANALIZA SPECTRALÁ ÎN ARC SI SCINTEIE 


10.1 PARTICULARITÁTILE INTRODUCERII MOSTRELOR 


Între flacără, pe de o parte, şi arc şi scinteie ca surse spectrale, pe de altă 
parte, există unele deosebiri. Ele constau în următoarele. 

a) Introducerea mostrei, care formează de cele mai multe ori electrozii, 
se face în cazul arcului prin topirea şi evaporarea еі, sursa avind şi funcția 
de introducere a mostrei, nu numai aceea de excitare, Evaporarea electrozilor 
(mostrei) modifică continuu şi necontrolat starea suprafeţei de contact cu des- 
cărcarea electrică dintre ei şi prin aceasta condiţiile de funcţionare ale sursei. 
Din aceste motive radiaţia arcului este variabilă în timp, ceea ce îl face nepo- 
trivit pentru analizele cantitative. Acest lucru este valabil mai ales pentru 
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arcul în curent continuu și mai puţin pentru arcul întrerupt si arcul în 
alternativ, care permit analize cantitative suficient de bune, 

b) Temperatura arcului este apreciabil mai mare decít a flácárii, 
5 500*—8 000*K la arcul normal, ceea ce asigură o evaporare foarte intensă 
a mostrei, deci presiuni parţiale proprii mostrei foarte ridicate în spaţiul sursei, 
şi o disociere şi excitare mult mai mare decît la flăcări. În afară de alcaline, 
alcalino-p&mintoase şi încă două-trei elemente ușor ionizabile, care se excită 
bine în flacără, temperatura arcului nu produce o ionizare apreciabilă a ato- 
milor mostrei, astfel încît pierderile datorite acestui fenomen sînt reduse. Prin 
urmare, în arc se realizează concentraţii mari de mostră, sub formă de atomi 
neutri şi о bună excitare, deci intensități foarte mari ale liniilor spectrale 
proprii atomilor neutri, motiv pentru care arcul electric, în special cel în 
curent continuu, este cea mai bună sursă spectrală pentru detectarea urmelor, 
a impurităților din mostre. Totodată, liniile spectrale sînt încă fine si fondul 
scăzut, la temperatura arcului. 


curent 


Arcul întrerupt sau cel în curent alternativ îmbunătăţesc condiţiile de 
reproductibilitate (după fiecare întrerupere condiţiile descărcării se restabilesc), 
dar în timpul cît arcul este stins vaporii mostrei se împrăștie și, prin urmare, 
intensitatea liniilor spectrale scade, adică un astfel de arc va fi mai puţin bun 
pentru analiza calitativă (urme). 


c) De modul de introducere a mostrei prin topirea şi evaporarea electro- 
zilor este legat şi un alt neajuns — distilarea mostrei: se evaporă mai întîi 
elementele cu punct de evaporare scăzut, timp în care temperatura electronilor 
rămîne constantă, la valoarea corespunzătoare, ceea ce împiedică evaporarea 
celor mai puţin volatile. Numai după evaporarea completă — cel puţin în 
regiunea suprafeţei — a elementelor volatile, începe evaporarea celorlalte. Deci 
există riscul ca unele elemente care există în mostră să nu apară în arc, fie din 
cauză că n-au ajuns să se evapore, fie pentru că spectrograma a fost făcută 
prea tîrziu, cînd ele s-au evaporat aproape total. 


а) Dacă trecem la scînteie, deosebirile faţă de flacără sînt şi mai mari în 
ce priveşte temperatura: 10 000—30 000?K (putere mare de excitare); apar 
linii proprii ionilor (de aceea ele se numesc spectre ionice). Evaporarea însă 
nu se mai produce fractionat ci simultan, avînd în vedere că încălzirea elec- 
trozilor este locală si extrem de puternică şi, în acelaşi timp, scurtă încît ener- 
gia descărcării nu ajunge să încălzească masa electrozilor (mostrei), ci este 
folosită aproape toată la pulverizarea lor, indiferent de temperaturile de evapo- 
rare ale diverselor componente. Presiunile de vapori sînt însă mici din cauza 
pauzelor mari între descărcări scurte şi a pierderilor prin ionizare, astfel încât 
intensităşile liniilor spectrale ale atomilor neutri (si ale ionilor) sint mici față 
de cele din arc, Analiza calitativă, detectarea urmelor, nu este deci reco- 
mandatá în scínteie. Ea nu este recomandată şi din cauză că, în scînteie, liniile 
se látesc și se deplasează. Dimpotrivă analiza cantitativă este mult mai potri- 
vită decît în arc, reproductibilitatea fiind — din motivele amintite — mult 
mai bună, 
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е) În cazul arcului si scînteii spectrul este foarte bogat (uneori mii de 
linii), ceea ce complică identificările. 


10.2 ANALIZA CALITATIVĂ 


Mai ales din cauza mulţimii liniilor spectrale, spectrele de arc gi scînteie 
nu pot fi analizate cu mijloace simple. Aparatele spectrale trebuie să permită, 
în legătură cu analiza calitativă, determinarea cu mare exactitate a lungimilor 
de undă ale liniilor spectrale, în vederea comparării lor cu tabelele de linii. 
Ele trebuie să aibă o dispersie mare şi o putere de rezoluţie ridicată, pentru a 
da posibilitatea perceperii cît mai convenabile a poziţiei liniilor spectrale. 

Cel mai răspîndit receptor este astăzi placa fotografică. Legătura între 
poziţia unei linii spectrale pe placă şi lungimea de undă corespunzătoare o face 
curba de etalonare prin intermediul spectrului etalon al fierului. 

Trasarea curbei de etalonare este prima operaţie care se face în vederea 
efectuării unei analize calitative. Pentru aceasta se fotografiază spectrul unor 
electrozi de fier moale (de pildă cuie de ~ 3—4 mm grosime) cu о fantă 
a spectrografului de ~ 5—15u (o fantá mai mică ar produce o lăţire a 
liniei spectrale prin difracție, iar una mai largă o imagine prea lată pentru 

o bună reperare a poziţiei liniei, ambele fenomene dáunind analizei calita- 
tive). Pe aceeași placă se fotografiază uneori о scală gradată orientativ în 
lungimi de undă. După developarea şi uscarea plăcii fotografice se alege o 
linie spectrală fină, de la un capăt al domeniului spectral pe care-l cercetăm 
(de obicei cel dinspre A mici) şi se aşază placa sub obiectivul unui micro- 
scop (60—70X) comparator! punînd firul reticular pe linia spectrală mar- 
cată în prealabil. 

Spectrul văzut prin microscop se compară cu planşele spectrului fierului 
(existente în literatură) în care sînt notate, foarte precis, lungimile de undă 
corespunzătoare în dreptul fiecărei linii spectrale, adică spectrul fierului 
serveşte aici ca etalon de lungimi de undă (fig. 10.1). 

După ce se identifică liniile pe spectrogramă se mută tubul microscopului 

: 2 с 1 : A 
așa fel încît firul reticular să fie adus pe rînd peste fiecare dintre ele, notin- 
du-se poziţia x a tubului microscopului şi lungimea de undă corespunzătoare. 
Cu aceste date se trasează curba de etalonare a spectrografului х=} (A) 
(fig. 10.2). 

Determinarea lungimilor de undă ale unor linii necunoscute se face prin 
determinarea poziţiei ei față de origine xo, folosindu-ne de curba de dispersie 
(etalonare). Folosirea curbei de etalonare este avantajoasă atunci cînd avem 
de determinat lungimea de undă la un număr foarte mare de linii spectrale 
situate pe aceeaşi placă. Altfel este preferabil, si la fel de precis, să folosim 
metoda interpolári între două linii vecine ale fierului socotind curba de 
dispersie dreaptă pe porțiunea respectivă, ceea ce nu-i adevărat dar, totuşi, 


1 Microscop pentru măsurarea foarte exactă a unor distanțe mici, Tubul microscopu- 
lui se deplasează față de măsuţă cu ajutorul unui şurub micrometric, distanța citindu-se 
cu o precizie de 0,01—0,001 mm. 
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dă rezultate foarte precise. Valoarea lungimilor de undă determinată pe aceste 
căi merge pini la o precizie de cca. 0,01 А. 

În cazul ambelor metode, spectrul mostrei necunoscute, supuse analizei 
calitative, se încadrează de obicei între două spectre ale fierului, fără a muta 
însă caseta fotografică în acest timp, spre a evita mișcarea casetei în lungul 


A fA] 


6400 
6200 
600 
Spectrogramă fe 5800, x [mm] 
Fig. 10.1. Fig. 10.2. 


spectrului, ceea ce ar deplasa spectrele unele faţă de altele şi nu ar mai 
exista o corespondenţă strictă între poziţii şi lungimile de undă. În acest 
scop, înregistrarea spectrelor pentru analiză calitativă se face printr-o dia- 
fragmá în trepte aşezată în fața fantei spectrografului (fig. 10.3). Fractio- 
narea în acest mod a înălțimii fantei înseamnă de fapt fractionarea înălțimii 
liniilor spectrale fotografiate fără diafragmă, astfel încît dacă fotografiem 
în poziţiile 7 şi 3 ale acesteia spectrul fierului, iar 
în poziţia 2 cel al unei mostre necunoscute, pe 


spectrogramă apare încadrarea despre care am 
vorbit. 


Fanta specfrografului 


O dată lungimile de undă determinate pentru 

Fig. 10.3. liniile mostrei necunoscute, ne servim de tabelele 

de linii spectrale spre a determina apartenenţa lor. 

Ne vom servi şi aici de liniile ultime, ca în cazul flăcării, dar nu şi de cele- 

lalte criterii expuse acolo, întrucît unele nu mai sînt adevărate (cele privitoare 

la limitarea la intensităţi mari şi energie de excitare mică) şi nici necesare, 

avînd în vedere precizia foarte mare cu care se determină aici lungimile 
de undă. 

În general, după alcătuirea tabloului de lungimi de undă ale liniilor 
spectrale ale mostrei necunoscute, se alege cite una, pe rînd, se caută cui ar 
putea ea aparţine folosindu-se de tabelele generale din literatură şi se face 
о presupunere în acest sens (de exemplu, să presupunem că aparțin cuprului). 
Operația următoare este căutarea în tabloul de lungimi de undă al liniilor 
mostrei necunoscute alcătuit, de noi, a liniilor ultime ale cuprului (pentru 
care se găsesc tabele separate). Dacă ele există, există cupru în mostră şi 


4 


ANALIZA SPECTRALA ÎN ARC ȘI SCINTEIE 103 


invers, caz în care facem altă presupunere privitoare la apartenenţa liniei cu 
care am început. Procedám la fel cu liniile următoare, Pînă la urmă ajungem 
să decelăm toate elementele detectabile din mostră, uneori chiar dacă un 
anumit element este conţinut în proporţie de numai 108 (uzual 1075—1076). 
Dacă se cere o analiză concretă pentru două—trei elemente date, operaţia este 
mult mai simplă decît în cazul analizei totale, întrucît se caută difci liniile 
ultime corespunzătoare. 


10.3 ANALIZA CANTITATIVĂ 


Analiza spectrochimică cantitativă se bazează pe ipoteza că concentrația 
oricărui element chimic din mostră este aceeaşi în starea inițială (solidă) şi 
în stare de vapori, în spaţiul descărcării. Pe de altă parte, se admite că 
legătura între concentraţia C a unei anumite specii de atomi şi intensitatea і 
a unei linii spectrale ce-i aparţine este exprimată de relaţia 


і=тС" (10.1) 


unde m şi n sint nişte constante. Relaţia exprimă faptul că intensitatea 
unei linii spectrale depinde şi de alți factori (în afară de concentrația ele- 
mentului chimic considerat), cum ar fi: condiţiile descărcării. Modul de 
introducere prin evaporare este cauza unor fluctuații mari de densitate а 
mostrei în sursă şi deci a unor fluctuații ale intensității liniilor spectrale 
corespunzătoare. De aceea, nu este posibil să lucrăm aici cu etaloane simple, 
cum se face în cazul flăcării. 


Pentru a elimina acest neajuns, sintem nevoiţi să lucrăm cu martor: un 
al doilea element chimic din probă, la concentraţie constantă şi care să aibă 
o comportare paralelă cu a elementului de dozat atit în ceea ce priveşte eva- 
porarea cît şi excitarea în condiţiile variabile ale descărcării. Se aleg două 
linii spectrale (cîte una pentru elementul de dozat şi pentru martor) cu rapor- 
tul intensităţilor lor independent de condiţiile din sursă sau variabil cu acelaşi 
factor de proportionalitate; liniile trebuie să nu fie prea depărtate în spec- 
tru $i să nu difere prea mult ca intensitate (cum vom vedea, ultimele două 
cerințe sînt legate în special de utilizarea plăcii fotografice ca receptor). Cu 
alte cuvinte, raportul intensităţilor liniilor de analiză trebuie să varieze numai 
atunci cînd variază concentraţia unui dintre elementele corespunzătoare, Ast- 
fel de perechi se aleg prin experiență. Notind cu i şi i intensitățile liniilor 
corespunzătoare elementului dozat şi martorului, avem 


ы Na 
За Mala 1 (10.2) 
їо. тС" 


Pentru liniile de analiză alese în modul amintit mai sus, пу=ту=п, iar 


m. . ^ ine ^ ` ă 
raportul >” =m se consideră constant pentru probe de compoziţie apropiată, 
0 
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lucru de care trebuie să se ţină seama în mod special cînd se realizează 
etaloanele. Pînă la urmă avem 


iz ) Cs n 
red da en (10.3) 
sau logaritmind 


t 


1672 =lg m+n lg C,—n lg Co. (10.4) 


Dacă însă concentraţia elementulu martor variază foarte puţin, ultimul ter- 
men din (10.4) poate fi inclus in m, astfel încât avem 


lg z— lg M+n lg Су. (10.5) 


Cu alte cuvinte, între logaritmul іпіепѕіс ог celor două linii si logaritmul 
concentraţiei elementului de dozat există o relaţia liniară. 


Pentru efectuarea analizei spectrale cantitative sînt necesare probe etalon 
cu concentraţii cunoscute ale elementului de dozat, cu ajutorul cărora se tra- 
sează o curbă de dozare (fig. 10.4), reprezentată prin relaţia (10.5). Rapor- 
tul = se măsoară. Ре de altá parte, se măsoară şi raportul т corespunzátor 

- probei de analizat şi cu ajutorul curbei de 
у t dozare trasate cu etaloanele, se găseşte con- 
centrajgia necunoscută. 

Dupá cum am mai spus, folosirea arcu- 
lui şi scinteii nu permite decît în condiţii cu 
totul speciale utilizarea unor receptori foto- 
electrici (caz în care raportul a s-ar deter- 
mina uşor) şi, de obicei, receptorul este o 
ms placă fotografică. Emulsia fotografică nu are 

un răspuns liniar, adică înnegrirea ei nu este 

Fig. 10.4. proporţională cu intensitatea radiaţiei care a 

produs-o, deci determinarea raportului inten- 

sitárilor liniilor spectrale este o problemă. Rezolvarea ei se face prin trasarea în 
prealabil a unei curbe de înnegrire a plăcii fotografice (pe fiecare placă în 
parte, întrucît aici intervin şi condiţiile de developare). Pentru trasarea ei este 
nevoie de un filtru neutru (care absoarbe la fel radiaţiile de orice lungime de 
undă) în trepte (adică cu transmisii diferite Тү, T», Ts, . .., cunoscute). El este 
obţinut prin depunerea pe o plăcuță de cuarţ (sau sticlă), prin evaporare în 
vid, a unor straturi semitransparente de platină cu grosime variabilă. De obi- 


сеї se fac nouă trepte: prima și ultima fără platină, avînd transmisia 7o = 100 А 
(lg To=2), penultima 7827, (lg 740,845), iar celelalte au transmisu astfe 


repartizate încît variaţia lui lg Т de la una la alta să fie constanti, PON 9 
& 107—8 n. 


împrăștiere uniformă a punctelor în abscisă (вах pe cât se poate cu ———- 
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Valorile transmisiilor treptelor variază puţin de la un exemplar la altul și sînt 
date de fabrică. 


Filtrul în trepte se așază în faţa fantei spectrografului (fig. 10.5), deschisă 
la ~ 20—501 se fotografiază prin ea (cu un timp de expunere mărit 
cu ~ 30%, față de timpul utilizat la fotografierea probelor) un spectru oare- 
care (poate fi chiar al mostrei) cu condiția să aibă linii în apropierea liniilor 
de analiză (aceasta pentru că curba de înnegrire diferă puţin cu lungimea de 
undă). 

Evident, cînd se face o analiză cantitativă iluminarea fantei trebuie să 
fie uniformă aşa încît putem considera că radiaţia incidentă pe fiecare treaptă 
a filtrului este aceeași; să o notăm cu д. După trecerea prin filtru, fiecare 
sector al acestuia slăbeşte radiaţia incidentă în funcţie de transmisia sa 
io Tai, în To=i», ..., to Тв із (fig. 10.6). Deci totul se petrece ca gi cînd 
fanta este iluminată diferit, pe mici porţiuni ale înălțimii sale. Nu știm, de 
fapt, ce valoare absolută are ду sau oricare din i; dar ştim exact raportul lor. 
De pildă 5/7; —i975/1917 — Т/Т, deci, socotind în locul intensitátilor transmi- 

siile filtrului, cunoaştem dinainte care este raportul intensităţilor a două linii 
spectrale corespunzătoare la oricare două trepte ale filtrului. 


Fiecare dintre radiaţiile 4), 44, 75, ... produce o anumită înnegrire pe placa 
fotografică, cu atit mai mare cu cît timpul de expunere t va fi mai lung 
D-lgit; (10.6) 
Fanta ER io T, =i, 
um] d L L “La 
ta > [] x і | 
ig > 1 1 
i pube. | 8 
Treptele [291 7, ONR FE 
filtrului E pu a SM a NE 
Fig. 10.5. Fig. 10.6. Fig. 10.7. 


nu l-am luat însă în considerare pentru că timpul de expunere este acelaşi 
pentru toate treptele filtrului, pentru toate liniile unei spectrograme, aşa încit 
atunci cînd facem rapoarte el se elimină. 

Înnegrirea D produsă de radiaţiile io, й, ... pe placa fotografică poate fi 
măsurată la un microfotometru (fig. 10.7). 

Aici S este o sursă luminoasă (bec), Li, La si L3 lentile convergente, Fi 
și Е, fante, P placa fotografică, E un fotoelement iar G galvanometrul. Modul 
de funcţionare este simplu: se potrivesc întfi distanţele între elementele monta- 
jului aga fel încît Lp să pună la punct imaginea lui F, pe P, iar La а amîn- 
dorura pe Fz, fanta de intrare а fotoelementului. Măsurarea se face prin muta- 
rea plăcii fotografice în planul ei. 
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Valorile transmisiilor treptelor variază puţin de la un exemplar la altul şi sînt 
date de fabrică. 


Filtrul în trepte se aşază în faţa fantei spectrografului (fig. 10.5), deschisă 
la ~ 20—501 se fotografiază prin ea (cu un timp de expunere mărit 
cu ~ 309, față de timpul utilizat la fotografierea probelor) un spectru oare- 
care (poate fi chiar al mostrei) cu condiţia să aibă linii în apropierea liniilor 
de analiză (aceasta pentru că curba de înnegrire diferă puţin cu lungimea de 
undi). 

Evident, cînd se face o analiză cantitativă iluminarea fantei trebuie să 
fie uniformă aşa încît putem considera că radiaţia incidentă pe fiecare treaptă 
a filtrului este aceeași; să о notăm cu iy. După trecerea prin filtru, fiecare 
sector al acestuia slăbeşte radiaţia incidentă în funcţie de transmisia sa 
io Ti=i, io T5—io, ..., i Tg— ig (fig. 10.6). Deci totul se petrece ca şi cînd 
fanta este iluminată diferit, pe mici porţiuni ale înălțimii sale. Nu ştim, de 
fapt, ce valoare absolută are i sau oricare din i, dar știm exact raportul lor. 
De pildă 2/5 —i9T»/i917 — Т/Т, deci, socotind în locul intensititilor transmi- 

siile filtrului, cunoaştem dinainte care este raportul intensităţilor а două linii 
spectrale corespunzătoare la oricare două trepte ale filtrului. 


Fiecare dintre radiaţiile io, în, ij, ... produce o anumită înnegrire pe placa 
fotografică, cu atît mai mare cu cît timpul de expunere t va fi mai lung 
D-le:t (10.6) 
Fonta [y И 57, 7i, 
о = y ГАА La 
i; | | 
ќа > f 1 
i pibe | | E 
Treptele 3 Ls Ге 7-3 
filtrului ао леа RC 
Fig. 10.5. Fig. 10.6. Fig. 10.7. 


nu l-am luat insá in considerare pentru cá timpul de expunere este acelaşi 
pentru toate treptele filtrului, pentru toate liniile unei spectrograme, aşa încit 
atunci cînd facem rapoarte el se elimină. | 

Înnegrirea D produsă de radiaţiile ig, й, ... pe placa fotografică poate fi 
másuratá la un microfotometru (fig. 10.7). 

Aici S este o sursă luminoasă (bec), Li, La şi L3 lentile convergente, Fi 
şi F, fante, P placa fotografică, E un fotoelement iar G galvanometrul. Modul 
de functionare este simplu: se potrivesc întii distanţele între elementele monta- 
jului aga fel încît Ly să pună la punct imaginea lui F, pe P, iar La a amin- 
dorura ре Fo, fanta de intrare а fotoelementului. Măsurarea se face prin muta- 


rea plăcii fotografice în planul ei. 
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Tinind seama de relaţia 


Ша ет (10.7) 


ga 


1 І 
T% 1 
unde 7" este transmisia plăcii fotografice In centrul unei linii spectrale, Jọ şi 7 
fiind respectiv deviația galvanometrului microfotometrului într-un loc vecin 
liniei, în spectru şi în centrul liniei spectrale a cărei înnegrire o măsurăm, După 
ce măsurăm în acest mod D corespunzător tuturor treptelor filtrului, repre- 
zentăm grafic D în funcţie de lg T (T fiind transmisia treptelor filtrului neu- 
tru, dată de fabrică). Aceasta este curba de înnegrire a plăcii fotografice 
(fig. 10.8) t. Deosebim pe ea mai multe regiuni. Mai întîi se vede că există о 
expunere minimă ij? (ştim acum că acest produs este echivalent în ce ne inte- 
resează cu Т) reprezentată prin punctul A. Deci dacă iluminarea plăcii este 
prea mică sau timpul de expunere prea mic (adică sub o anumită valoare a 
produsului i?) înnegrirea nu se produce de loc. Locul în care începe înnegrirea 
plăcii, în această scară, adică valoarea minimă it care o produce, se numește 
prag de sensibilitate. Porțiunea AB reprezintă regiunea de subexpunere. 

Cea mai importantă parte BC, unde înnegrirea este proporțională cu inten- 
sitatea radiaţiei care a produs-o, factorul de proportionalitate fiind tg = (notat 
obişnuit cu Y), numit şi factor de contrast, reprezintă regiunea expunerilor nor- 
male. Cu cît Y este mai mare, contrastul este mai puternic gi fotografia e 
lipsită de nuanţe. În spectroscopie este util să avem un contrast mare, întrucît 
acest lucru măreşte precizia măsurăto- 
rilor (la o variaţie mică a intensității 


D corespunde o variaţie mare a înnegririi, 
200 dar în acelaşi timp domeniul intensită- 
(Шог se îngustează). Există însă un ne- 

180 ajuns: contrastul mare îl au plăcile sen- 
sibile, adică cele cu granulaţie mare 

100 (neomogenă), ceea ce scade fineţea spec- 
trului. De aceea se aleg emulsii inter- 

Z mediare, de compromis. Regiunea CD 
0 este regiunea de supraexpunere, in care 


10 12 14 16 18 20 07 semai poate lucra, iar DE cea de so- 
larizare (in care înnegririle se dimi- 


Fig. 10,8. nueazi), inutilizabilá pentru scopurile 
spectroscopiei. 

Pe aceeaşi placă fotografică pe care am înregistrat spectrele prin filtrul 
în trepte trebuie să fie înregistrate, în vederea unei analize cantitative, şi spec- 
trele corespunzătoare etaloanelor de concentraţie şi acelea ale mostrei de anali- 
zat, Etaloanele si mostra trebuie să aibă compoziţie şi structură apropiată. 
Altfel, condiţiile de evaporare pot diferi. Másurind înnegririle Do si Dx, cores- 
punzătoare liniilor de analiză în şi ix, putem găsi pe curba de înnegrire valorile 


1 Dacă vrem să obținem o precizie mare de măsurare trebuie să luăm o serie de 
precauţii asupra cărora nu vom insista Însă aici, 
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io $i îx (adică ceva proportional cu ele), astfel încît prin această operaţie găsim 
» к VEA ® " 

raportul îx/10. Cu aceste valori, împreună cu valorile cunoscute ale concentra- 
{Шог etaloanelor, se alcătuieşte curba de dozare (v. fig. 10.4). 


EE SY Y ^ © vi 9. 44 г 
Másurind acum innegririle corespunzătoare liniilor de analiză ale mostre- 


lor de analizat se găsesc pe curba de înnegrire rapoartele А/Д), iar cu acestea 
— pe curba de dozare, concentrațiile respective. 


Recapitulind, etapele analizei spectrochimice cantitative care utilizează 
placa fotografică drept receptor, sînt următoarele: 1) alegerea unor etaloane 
potrivite (care să aibă o compoziţie și structură cît mai apropiate de cele ale 
mostrei de analizat); 2) înregistrarea (fotografierea) spectrului etaloanelor $i 
mostrei pástrind aceleaşi condiţii de lucru (la generatorul de arc sau scinteie, 
la spectrograf, timp de expunere); 3) înregistrarea pe aceeaşi placă fotografică, 
a unui spectru prin filtrul în trepte (de obicei se fotografiază spectrul etalonu- 
lui de cea mai mare concentraţie, la un timp de expunere mărit cu cca 30%, 
pentru a compensa pierderile de radiaţie prin suportul de cuarț al filtrului); 
4) developarea şi uscarea îngrijită a plăcii fotografice; 5) măsurarea la micro- 
fotometru a înnegririlor liniilor de analiză a etaloanelor şi mostrei, precum şi 
acelea ale liniei sau liniilor (dacă i; şi ix sînt mai depărtate în spectru) cu care 
se trasează curba de înnegrire; 6) trasarea curbei de Înnegrire cu valorile mäsu- 
rate ale înnegririlor şi transmisiilor date ale treptelor filtrului; 7) trasarea 
curbei de dozare cu valorile cunoscute ale concentraţiilor etaloanelor $i rapoar- 
tele 1/1) corespunzătoare scoase din curba de înnegrire (cu ajutorul valorilor 
Do şi D, măsurate); 8) determinarea pe curba de dozare a concentraţiilor 
mostrelor cu ajutorul înnegririlor corespunzătoare, măsurate. 
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SPECTRE MOLECULARE 


de prof. dr. doceat DUMITRU BARCA-GALATEANU 


INTRODUCERE 


Când se studiază spectrele de emisie obţinute prin descărcări electrice în 
gaze la presiuni joase sau prin alte mijloace, se observă adesea că, pe lîngă 
liniile spectrale caracteristice atomilor substanței respective, apar şi spectre care 
au aspect cu totul diferit, acesta depinzind de natura substanţei, de regiunea 
spectrală şi de puterea de rezoluţie a aparatului spectral. În absorbţie apare, în 
general, numai acest fel de spectru. El se datorește moleculelor substanţelor 
studiate şi se numeşte spectru de bande. 

Spectrele moleculare sînt mult mai complexe decît spectrele atomice. Teo- 
ria $i sistematica spectrelor de bande se bazează pe cîteva ipoteze. În primul 
rînd, se consideră că molecula este un sistem compus dintr-un număr de nuclee 
atomice încărcate pozitiv și dintr-un număr de electroni. În cazul configura- 
(Шог neutre, numărul de electroni este egal cu numărul sarcinilor electrice ele- 
mentare ale nucleelor. În al doilea їп, între părțile componente ale mole- 
culei se exercită forţe de interacţiune. În stările staţionare proprietăţile mole- 
culei sînt descrise de ecuaţia de undă a lui Schródinger. Trebuie menţionat că 
ecuaţia lui Schrödinger nu se aplică la moleculele însăși, ci la sisteme simpli- 

ficate — modele. Pentru modele se obțin atît valorile energiei “ҖИЛ 
cît si spectrele de emisie si de absorbţie. În acest mod se obține un număr de 
tipuri de molecule: rotator, oscilator, sistem cu două centre etc., care se pot 
combina între ele. Aceste tipuri reprezintă о idealizare a moleculelor reale, iar 
spectrele lor se clasifică după tipurile ideale potrivit modelelor alese. Prin acest 
procedeu nu se ajunge propriu-zis la o teorie a кыо; de bande, ci la o 
sistematizare a lor, care permite ordonarea materialului experimental. În multe 
cazuri, spectrele empirice concordă cu tipurile ideale, şi anume atunci cînd 
modelul constituie o bună aproximaţie a moleculei. În alte cazuri, discrepanta 
între spectrele obținute experimental și cele tipice este mai mult sau mai puţin 
mare. їп aceste cazuri se iau modele mai complicate. 
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SPECTRELE DE ROTATIE SI DE VIBRATIE 
ALE MOLECULELOR BIATOMICE 


11.1. CONSIDERATH GENERALE 


La alegerea modelului care sá reprezinte molecula biatomicá trebuie ţinut 


à de mişcarea electronilor, care există şi în cazul 
încă două moduri de mişcare şi anume: miş- 


seama că, în acest caz, în afară 
atomilor izolaţi, mai sînt posibile 
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carea de rotație a moleculei în jurul unei axe care trece prin centrul de masă 
al moleculei şi este perpendiculară pe linia de unire a celor două nuclee ato- 
mice, precum şi o mişcare de vibraţie a celor două nuclee unul față de altul, 
de-a lungul axei internucleare, Se studiază pe baza teoriei cuantice spectrul ce 
poate lua naştere in cazul unui astfel de sistem şi se compară apoi acest spectru 
cu cel ce se obține experimental. Cu cit concordanța dintre acest spectru și cel 
teoretic este mai bună, cu atit mai mult modelul ales se apropie de realitatea 
obiectivă. 


11.2. MOLECULA BIATOMICĂ CA ROTATOR RIGID X 


Modelul cel mai simplu de moleculă biatomicá se obţine considerind că 
cei doi atomi ai moleculei au masele m, şi m», punctiforme, fixate la distanța r 
la capetele unei bare rigide şi fără masă. Mai considerăm că cei doi atomi 
se rotesc їп jurul unei axe care trece prin centrul de masă al sistemului şi este 
perpendiculară pe axa internucleară. 

n mecanica clasică energia cinetică de rotaţie а unui corp rigid este 


1 
W = —5-Го? (11.1) 


in саге / este momentul de inerție al corpului în raport cu axa de rotaţie, iar 
€ este viteza unghiulară. Tinind seama de faptul că momentul cinetic (im- 
=> c 


pulsul de rotaţie) P al sistemului rigid este P—7« , energia sistemului se poate 
scrie sub forma ` 


om-i5r sem (11.2) 
Ínsemnínd cu тү şi rə distanțele maselor punctiforme faţă de centrul de masă 5 
(fig. 11.1), momentul de inerție al moleculei este 


I= У т mara + mar. (11.3) 
Dar 
Ат 7 Şi mri = moro. 


Scotínd valorile lui 7, şi rọ din aceste două egalităţi şi înlocuindu-le în (11.3) 
se obține 


2 2 
Tm m, ms - ue Ma mu a omms gius, (11.4) 
x f, ——^r, (m, -- mg» | (m+ mg) туту 
7 7 тг În această relaţie 
E UL a 
Fig, 11.1, p= m, ran 


este masa redusă a moleculei. Relaţia (11.4) arată că momentul de inerție al 
sistemului de două mase punctiforme este egal cu acel al unei mase puncti- 
forme | si că rotația celor două mase este ec hivalentă cu rotația acestei mase 
care se află la distanza r faţă de axa de rotaţie. Un astfel de sistem se numeşte 
rotator rigid, 
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a. Nivele de energie ale rotatorului rigid. Conform teoriei cuantice vechi, 
* . * —- . 
modulul vectorului moment cinetic P al rotatorului este 


IB|-J- (11.5) 


A з ihu . 
în care /—0, 1, 2, ... Avind în vedere cá energia, potenţială а rotatorului 
rigid este egală cu zero, relaţia (11.2) reprezintă energia totală a rotatorului, 
care, ţinind seama de (11.5), devine 


3 hM. хь 
= aa; J^ (11.6) 


Relația aceasta arată că energia de rotaţie а rotatorului poate avea numai 
anumite valori, care formează un şir discret. 

Conform mecanicii cuantice, însă, valorile energiei rotatorului rigid se 
obţin din rezolvarea ecuaţiei atemporale a lui Schrödinger 


Qr д? QV 8т? 


în care V este funcţia de undă, iar x2+y2+z2=r2= const. Soluţiile Y, ale 
acestei ecuaţii sînt finite, continue şi univoce numai pentru valorile proprii ale 
energiei W a rotatorului 


w- Л) еу), 


872 02 1 8т?7 (11.8) 
Această relaţie arată că se obţin o serie de nivele discrete w б 
de energie, a căror energie creşte proportional cu pătratul == 


numărului cuantic de rotaţie / (fig. 11.2), şi cá modulul 
momentului cinetic al rotatorului rigid este 


2|=V7U+5 e 119) gg 


Ínsemnind cu v, frecvenţa de rotaţie a rotatorului 
rigid si avînd în vedere cá P-—eI-—2mv,l, urmează са 


2 
Р Een 0 
vaa): (1140) €) тї 
- * 
ceea ce aratá cá sint posibile numai anumite frecvente de Fig. 11.2, 


rotaţie ale rotatorului rigid date de relația (11.10), pentru —— 
că sint posibile numai anumite valori discrete pentru energie şi pentru mo- 
mentul cinetic. 

Expresia (11.8) a energiei, datá de mecanica cuantică, diferă de expresia 
(11.6) dată de teoria cuantică veche (Bohr-Sommerfeld); experiența con- 
firmă expresia dată de mecanica cuantică. 

b. Spectrul infraroșu, Electrodinamica clasică arată că o mişcare intra- 
moleculară duce la emisie sau absorbţie de energie radiantă numai dacă in 
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timpul acelei mişcări are loc o variaţie a momentului dipolului electric al mole- 
culei. În cazul moleculei biatomice rotator rigid, masa punctiformá u ce se 
roteşte nu are sarcină electrică necompensată, așa că o variaţie a momentului 
dipolului electric în timpul rotației poate avea loc numai dacă molecula este 
polară, adică dacă posedă moment electric permanent. La moleculele consti- 
tuite din doi atomi de natură diferită, centrul sarcinilor electrice pozitive nu 
se află în acelaşi punct cu centrul sarcinilor negative, aşa că aceste molecule 
posedă un moment de dipol permanent paralel cu axa internucleară. În 
timpul rotației moleculei, componenta, în raport cu o direcţie fixă, a vecto- 
rului moment de dipol variază periodic cu o frecvenţă egală cu frecvența de 
rotaţie V; a rotatorului; ca urmare, poate fi emisă sau absorbită o radiație de 
frecvenţă egală cu v.. Potrivit mecanicii clasice, rotatorul poate emite sau 
absorbi un spectru continuu de rotaţie, deoarece frecvenţa de rotație poate 
avea orice valoare. 

Conform teoriei cuantice, cînd rotatorul emite energie radiantă, acest fapt 
are loc ca urmare а tranziţiei de, pe un nivel de energie mai înalt pe unul 
inferior, iar cînd absoarbe energie, are loc o tranziţie de pe un nivel de energie 
inferior pe unul mai înalt, frecvenţa v a radiaţiei emise sau absorbite fiind 
dată de cel de-al doilea postulat al lui Bohr 


W'—W" = by, (11.11) 
în саге №” si W” sînt energiile rotatorului în starea cuantică superioară W’ 
şi inferioară W”. Întrucît v are valori foarte mari, în spectroscopie se foloseşte 
numărul de undă у=, exprimat іп cm 1, astfe] cá relatia de mai sus сарага 
forma 
- en (11.12) 


v reprezentind numărul de undă al radiaţiei emise sau absorbite de rotator, 
iar c viteza de propagare a luminii in vid. Tinind seama de expresia (11.8) a 


ys 


energiei, rotatorului, raportul ;,— =F (J), care reprezintă termenii spectrali de 
rotaţie, se scrie sub forma 


W 1 h2 +1 h 
P= =+. UD I П+1)=В/ U+) (11.13) 
în care ; 
A h 
BI (11.14) 


este o constantă, numită constantă de rotaţie. Făcînd convenţia ca întotdea- 
una J’ să aparţină stării superioare, iar /" stării inferioare, relația (11.12) se 
scrie sub forma 


ye EQ^)—F Q^) - BJ ()'+1)—В]” Q3 (11.15) 


Pentru a calcula ffécvenja emisă sau absorbită trebuie cunoscută regula 
de selecție pentru numărul cuantic /, care se obține din evaluarea elementelor 
de matrice ale momentului de dipol, Din calcul rezultă că pentru ca elementele 


pn — 
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de matrice să fie diferite de zero, deci pentru ca rotatorul să emită sau să 


absoarbă aaa trebuie ca e| să aibă un momeât electric permanent, în con- 
cordar aţă cu condiția cerută de electrodinamica clasică, si ca numărul cuantic 
] să varieze cu o unitate, astfel că regula de selecție pentru / este 


A]J=P—" — +41. (11.16) 
Tinind seamă de convenția făcută ca /'»]", din (11.16) rezultă că 
=] +1, adică pentru spectrul de rotaţie infraroşu se ia în considerare nu- 
mai tranziţia AJ= +1. Introducind această condiție în relația (11.15) si 
notind ]"—], deci ]'—]--1, urmează că frecvențele măsurate în ст! ale 


radiaţiilor absorbite sau emise de rotator sînt date de relația 
»=Е(}')—Е (/")=В Q1) (/+2)—В/(/+1)= В (J+2—)) (/+1) 

десі 

v—2B(J-1), J=0, 1,2, ... (11.17) 
Relaţia (11.17) arată că spectrul infrarogu al rotatorului rigid constă dintr-o 
serie de linii echidistante, distanța dintre linii fiind egală cu 2 B. În fig. 11.2, a 
sint indicate tranziţiile posibile în cazul spectrului de absorbție, iar în fi- 
gura 11.2, b, spectrul infraroşu ce rezultă. 


i k TABELA 11.1 
Spectrul de absorbție al НСІ in infraroşul îndepărtat 
$ 
> Aobs 9 obs Or A V obs 
с em—i emo ст 
4 120 83,03 де us 
5 Rd s ES 2s 
6 80,45 124,30 124,33 20,70 
7 68,95 145,03 145,03 20,53 
8 60,40 165,57 165,56 20,21 
9 53,83 185,77 185,77 20,45 
10 48,49 206,24 206,22 20,28 
11 44,15 226,50 226,50 


Rezultatele teoretice obţinute pe baza modelului rotator rigid pentru 
molecula biatomică sînt confirmate de experienţă. Moleculele polare posedă 
spectru infraroșu de rotaţie; moleculele nepolare, са H3, Na, Os, care nu au 
moment electric permanent, nu au spectru infraroșu de 
rotație. Din studiul absorbției acizilor halogenaţi s-a 
observat că fiecare posedă un spectru compus din linii 
apr echidistante, spectru aflat în regiunea infra- 
rogului îndepărtat (45304 ). À 

Figura 11.3 reprezintă o parte din spectrul de ab- 
sorbție al НСІ, care constă din maxime de absorbție 
nete $i aproape echidistante, după cùm se vede în cò- 
loana a cincea a tabelei 11,1, Distanţa dintre două linii 
consecutive, care — conform relaţiei (11.17) — este 
egală cu 2B, este în medie de 20,68 cm™t, Din tabelă 


Transmífanfa 
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зе vede concordanța aproape perfectă dintre valorile calculate și cele obser- 
vate ale frecvențelor liniilor de rotaţie ale acidului clorhidric, Această concor- 
danţă constituie o dovadă că spectrul de absorbţie din infraroșul îndepărtat 
al moleculelor biatomice este un spectru de rotaţie. 

Cu ajutorul spectrului de rotaţie obţinut experimental se poate calcula 
constanta de rotaţie B; cunoscînd astfel constanta B, se poate calcula momen- 
tul de inerție folosind relaţia (11.14) si apoi se poate calcula distanța inter- 
nucleară cu ajutorul relaţiei (11.4). În cazul acidului clorhidric: B—10,34 ст! 
1=2,71+104 р.ст?, r=1,29-108 cm. 


, 


11.3. MOLECULA BIATOMICÁ CA VIBRATOR ARMONIC X 


În paragraful precedent am luat în considerare numai mişcarea de rotaţie 
a moleculei. Să ne referim acum numai la mişcarea de vibraţie pe care o exe- 
cută cei doi atomi de-a lungul axei internucleare. Să presupunem că fiecare 
„dintre cei-doi atomi arero mişcare oscilatorie armonică. Se poate arăta că în 

"acest caz mişcarea lor se poate reduce la mişcarea vibratorie armonică a unui 
singur punct material în jurul-pozitiei de echilibru, adică vibrația atomilor se 
poate reduce la modelul oscilatorului armonic. 

Vom proceda ca şi în cazul rotatorului, adică vom aplica oscilatorului 
armonic întîi mecanica clasică şi apoi mecanica cuantică. Conform mecanicii 
clasice, forța elastică care acţionează asupra unei mase punctiforme m се efec- 
tuează o mişcare oscilatorie armonică este proporțională cu distanța şi dirijată 
spre poziţia de echilibru, adică 

dix 


Е=—Ёх=т T (11.18) 


în care k este constanta de forță. Ecuația mişcării este de forma 
х= ху sin (27vot-+- 9) (11.19) 
in care vy este frecvenţa vibratiei, egală cu 
vestir 5. (11.20) 


27| т 
Forţa elastică F=—kx este însă derivata energiei potentiale Wp, luată cu sem- 
nul minus, adică 
Ww 
меры ав Se 
din care rezultă că energia potenţială a oscilatorului armonic este 
Wp= hd n (Оту) mah, (11.21) 


„adică energia potențială a oscilatorului armonic este proporțională cu pătratul 
ra ui la poziția de echilibru. Curba de potenţial este o parabolă 
ig. 11.4), 


! 
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Vom arăta că vibrația: celor doi atomi ai moleculei se 
poate reduce la migcare 


carea unui oscilator armonic, Notind cu * 
distanța momentană dintre cei doi atomi și cu re distanța de 


echilibru, observám сї elongatiei x din ecuatia (11.18) fi co- 
т ^ ^ ^ L D “ 
respunde >—уе, astfel încît pentru fiecare dintre atomi putem 


scrie 
d?r, 
Mi apa = — krri) 
d?r, 
Ma apa =— h(r—r,); 
înlocuind 7, ŞI 79 cu valorile lor din $ 11.2, amindouă ecuaţiile capătă aceeaşi 
formă 
тты ду _ 
mtm а = Rn) 
sau, întrucît ře este constant, 
раи) 
DEDIT —k(r —r,). (11.22) 


Această ecuaţie este ecuaţia oscilatorului armonic, a cărui frecvenţă de oscilație 
are expresia = 


(11.23) 


Teoria clasică arată deci că oscilatorul armonic poate avea о singură frecvență 
de vibraţie, amplitudinea, deci si energia oscilatorului, putind avea orice 
valoare. 

a. Nivele de energie. Spectrul infraroşu. Energiile diferitelor nivele se 
obţin de asemenea din rezolvarea ecuaţiei lui Schródinger, care în cazul oscila- 
torului armonic liniar are forma 

4 
A EAE (w-4 ka?) Y —0. (11.24) 


Soluţiile V^, ale acestei ecuaţii sint univoce, finite şi continue numai pentru 
valorile proprii date de relaţia 


4 1 1 
ărul cuantic de vibraţie v poate avea numai valori întregi, v=0, 
în fare, "Relaţia 11.25) arată că nivelele de energie de vibraţie formează un 
sir discret și că do ead Spre deosebire de rotator, în cea mai joasă 


stare de energie, cînd v=0, energia vibratorului armonic nu este egală cu zero, 
ci are valoarea W(0) = -у Ayy. 
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Relaţia care dá valorile termenilor spectrali de vibrație G(v) se obţine 
| 


făcînd raportul W(v)/bc 
б®=”ы = [+{]=® (5+2 (11.26) 


[în spectroscopia de bande se foloseşte notația w3) . 


În ceea ce priveşte producerea spectrului infraroșu de vibraţie, condiția 
cerută de electrodinamica clasică, ca şi de mecanica cuantică, este ca vectorul 
moment al dipolului electric să varieze în timpul mișcării vibratorii a siste- 
mului. Ca si în cazul rotatorului, pentru ca o moleculă să aibă un spectru 
infraroşu de vibraţie, ea trebuie să aibă moment electric permanent. În acest 
caz, cînd atomii moleculei biatomice vibrează, distanţa internucleară variind, 
momentul dipolului variază periodic cu o frecvenţă egală cu frecvenţa oscila- 
torului armonic. Conform electrodinamicii clasice, oscilatorul emite sau absoarbe 
radiație de o frecvență egală cu frecvența mecanică a oscilatorului. 


Conform teoriei cuantice, emisia sau absorbţia de radiaţie are loc ca 
urmare a tranziţiei între două nivele de energie de vibraţie, iar frecvența radia- 
еї respective (măsurată în cm 1) este 


v=G(v)—G(v”). (11.27) 


Din calculul elementelor de matrice ale momentului de dipol rezultă că aceste 
elemente de matrice sînt egale cu zero, în afară de cazul cînd momentul dipo- 
lului electric este diferit de zero, şi ‘cînd, pe lîngă aceasta, numerele cuantice 
о” şi v" diferă printr-o unitate, adică regula de 'selecţie pentru numărul cuantic 
de vibraţie este 

Av- 1. 


Din relagia (11.27) rezultá 
V=G (v-1)—G (v) - o. (11.28) 


În concluzie, frecvenţa radiaţiei emise sau absorbite de oscilatorul armonic 
este vy=co, egală cu frecvenţa oscilatorului. În figura 11.4 sînt trasate nive- 
lele de vibraţie; tranziţii posibile sînt numai între nivelele vecine. Nivelele 
de energie fiind echidistante, din orice tranziţie rezultă radiaţii de aceeași 
frecvenţă. 

Experimental se găseşte că НСІ posedă o bandă de absorbţie intensă 
la 2 883,9 ст 1, Calculul arată cá pentru o variaţie Ar—14À а distanţei 
internucleare este necesară o energie de ordinul de mărime al celei puse în 
libertate în reacţiile chimice, așa că spectrul din infraroşul apropiat al acidului 
clorhidric poate fi interpretat ca spectru de vibraţie. Determinînd experimental 
frecvenţa radiaţiei absorbite, din relaţia (11.23) se poate calcula constanta de 
forță, care în cazul HCl are valoarea k=4,806:105 dyn/em. Moleculele ho- 
meopolare ca Hp, №, О, nefiind polare, nu prezintă spectru infraroșu de 
vibraţie. 
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11.4. SPECTRUL RAMAN AL'ROTATORULUI RIGID 
$1 AL OSCILATORULUI. ARMONIC 


„Cînd un fascicul de lumină trece printr-o substanță în stare gazoasă, 
lichidă sau de solid transparent, se observă lumină nu numai în direcţia inci- 
denţei, ci şi în diferite alte direcţii: o parte din lumina ce pătrunde în sub- 
запа este împrăștiată în toate direcţiile. Acestui fenomen i se spune în general 
difuzie sau împrăştiere a luminii. Difuzia luminii a fost studiată prima dată 
experimental de către Tyndall (1868) şi teoretic de Rayleigh (1871). Dacă 
lumina incidentă este lumină albă, intensitatea luminii difuzate nu este aceeași 
pentru toate lungimile de undă, ci este mai mare pentru lungimile de undă 
mai mici; aşa se explică culoarea albastră a cerului. Rayleigh a formulat legea 
contorm căreia intensitatea luminii difuzate este invers proporţională cu pute- 
rea a patra a lungimii de undă. 

Dacă lumina incidentă este o radiaţie monocromatică de o anumită lun- 
gime de undă, în lumina difuzată apare în general o radiaţie de aceeaşi lungime 
de undă (radiaţia Rayleigh). Studiind însă lumina difuzată cu un aparat spec- 
tral cu putere de rezoluţie mare şi cu timp de expunere lung, se constată că 
în lumina difuzată apar şi radiaţii de alte lungimi de undă A care însoțesc 
radiaţia cu lungimea de undă А, egală cu a celei incidente. Radiațiile difuzare 
cu lungime de undă Ai, ce însoțesc radiaţia Rayleigh А, au o intensitate mult 
mai mică decit aceasta. Dacă se luminează aceeaşi substanță cu radiații mono- 
cromatice, de diferite lungimi de undă А; se constată că diferența №; —А cores- 
punzătoare radiaţiilor ce însoțesc radiaţia Rayleigh este aceeaşi pentru radiația 
incidentă de orice А;, dar variază cu natura substanţei difuzante. Deci aceste 
deplasări faţă de radiaţia Rayleigh depind de structura moleculară a substan- 
tei ce difuzează. Fenomenul, prevăzut teoretic de Smekal, a fost observat 
prima dată de fizicianul indian Raman (1928). Acest fenomen este cunoscut 
sub numele de fenomenul Raman. 

a. Teoria clasică a fenomenului Raman. Un atom sau o moleculă consti- 
tuie fiecare un sistem care conţine sarcini electrice compensate. Dacă un astfel 


Iv 
de sistem se introduce într-un cîmp electric de intensitate E, sub acţiunea 
acestui cîmp, centrul sarcinilor electrice negative se deplasează faţă de cel al 
sarcinilor pozitive — în sistemul atomic se induce astfel un dipol electric. 
- 


Momentul p al acestui dipol electric este proportional cu intensitatea E a 
cimpului electric, adicá 

I? |-«|E| (11.29) 
în care polarizabilitatea а depinde de natura moleculei. Mărimea momentului 
dipolului indus depinde de orientarea sistemului față de direcția vectorului E. 


= EN 
În general, direcţiile celor doi vectori p îi E nu coincid decit în cazul cînd E 


este paralel cu axele de simetrie ale sistemului. 
Când o moleculă este iluminată cu lumină monocromatică de frecvenţă v, 


i.d 


x 
molecula se află într-un cîmp electric periodic de intensitate E — Eo sin 2 пм. 
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Acest cîmp electric induce în moleculă un dipol electric al cărui moment 
variază cu frecvența v gi care face ca molecula să emită o radiaţie de aceeași 
frecvență-radiaţie Rayleigh. n 
Cind atomii sic lec vibrează, distanţa internucleará variază cu frec- 
venga Ve, ca urmare şi polarizabilitatea variază cu aceeaşi frecvență, conform 
relației 
apa, sin 2mwy/ (11.30) 


în саге xo este polarizabilitatea în poziţia de echilibru a atomilor, iar aa 
amplitudinea variaţiei polarizabilităţii în timpul vibrației. Înlocuind această 
valoare a lui « în (11.29) se obţine 

NX са * . * 

foa E, sin 2nvi--e, E, sin 2ту? sin 2nvyf. (11.31) 
sau 


фо =%Ео sin лу xE [cos 2x(v — уо)? —соѕ 27(У4-У) t]. (11.32) 


Această relație arată că momentul dipolului indus variază atât cu frecvența v 
a radiației incidente, cit şi cu frecvențele (v —vv) şi (Y - vo); ca urmare, în spec- 
trul difuzat trebuie să apară, de o parte şi de alta a liniei v nedeplasate, cîte 
o linie spectrală la distante spectrale egale cu frecvenţa v» a vibratorului 
armonic. Întrucît х; «оо, intensităţile liniilor deplasate sint mult mai slabe 
decît a celei nedeplasate. 

Polarizabilitatea depinde însă şi de orientarea moleculei în cîmpul electric, 
aşa că datorită rotației moleculei polarizabilitatea variază periodic conform 
relației 

: «'—a«9--& Sin 272,7 (11.33 
în care ag este polarizabilitatea medie, iar «i amplitudinea variaţiei polariza- 
bilității la rotaţie. Deoarece polarizabilitatea este aceeaşi pentru amîndouă 

3 


sensurile vectorului E, ea variază periodic cu o frecvență 2v;, dacă У, este 
frecvența de rotație a moleculei. Substituind în (11.29) şi făcînd aceleaşi trans- 
formări trigonometrice ca şi în cazul precedent, se obţine 


Bras, 2t + «АЁ [cos 2п(у —2vp) #—соз 2060-20. (11.34) 


Această relație arată că momentul dipolului indus variază atit cu frecvenţa v 
a liniei spectrale incidente, cât si cu frecvențele (v —2vr) si (v t 2v;); ca urmare 
trebuie să apară un spectru Raman de rotaţie, Deoarece, conform mecanicii 
clasice, v, poate avea orice valoare, ar trebui să apară un spectru Raman con- 
tinuu de fiecare parte a liniei nedeplasate, fapt care nu este însă confirmat 
de experiență. 
b. Teoria cuantică a fenomenului Raman, Fenomenul Raman se poate 
explica uşor pe baza teoriei corpusculare a luminii. Cind un foton al radiaţiei 
acidente ciocnește o moleculă, între cele două particule poate avea loc fie o 
ciocnire elastică, fie o ciocnire neelastică, în primul caz, după ciocnire, fotonul 
îşi poate schimba direcţia, dar are aceeași energie, ceea ce explică difuzia 
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Rayleigh. În cazul ciocnirii neelastice, fotonul poate fie să К 1 22 
cedeze energie moleculei, fie să ia energie de la moleculă. Dar rm. 
conform teoniei cuantice, variaţia energiei moleculei are loc í 


` * LI * у 
. . . м 
numai prin tranziție de la un nivel de energie la un alt nivel. ẹja 218 
Să admitem că înainte de ciocnire molecula se află în starea 9 


inferioară de energie W", iar fotonul are energia bv. Mole- ! w 
cula poate trece într-o stare superioară de energie W’, dife- 2—5 wW” 
renta de energie A W — W'—W" luînd-o de la fotonul inci- es Anti-Stokes 
dent. Ca urmare, dupá ciocnire, energia cuantei difuzate este Fig. 11.5. 
hy—AW, Astfel se explică existenţa liniei Raman deplasate 

spre frecvenţe mai mici. În diagrama din figura 11.5 tranziţia de la starea statio- 
nară W" la starea superioară W” este indicată prin săgeata plină. Dacă înainte 
de ciocnire molecula se află in stare staționară superioară W’, ea poate ceda 
energie trecînd în starea inferioară W”, diferenţa de energie AW —W'—W" 
fiind cedată cuantei difuzate, care аге astfel energia hy+ AW; linia Raman 
corespunzătoare este deplasată spre frecvenţe mai mari față de linia Rayleigh. 
Deşi fenomenul Raman se deosebeşte fundamental de fenomenul de fluores- 
cență, se dă numele de linii Stokes liniilor Raman deplasate spre frecvențe 
mai mici şi de linii anti-Stokes celor deplasate spre frecvențe mai mari. Nive- 
lele trasate prin linii întrerupte în figură indică numai energia cuantei dea- 
supra stării fundamentale W". 

c. Spectrul Raman de vibraţie. Apariţia spectrului Raman este condiţio- 
nată de variaţia polarizabilitágii în timpul mişcării vibratorii, fiind indepen- 
dentă de prezenţa momentului de dipol permanent. Din studiul elementelor 
de matrice ale polarizabilităţii rezultă atit acest lucru cît şi regula de selecție 
pentru numărul cuantic de vibraţie v, care pentru vibratorul armonic este 
aceeaşi ca şi în cazul spectrului infraroşu, adică 


M 


Ао= 4+1 (11.35) 


ceea се arată că tranziţii posibile sînt numai între nivele de energie adiacente. 
Deplasarea |Av| a liniei Raman de vibraţie este deci 


lv] 2G(v--1)—G(v) =v. (11.36) 


La temperatura obişnuită, marea majoritate a moleculelor se află pe cel 
mai de jos nivel de energie de vibraţie, care corespunde la v=0, si prea puţine 
molecule se află în starea cu v=1; de aceea, este de aşteptat ca intensitatea 
liniei Raman deplasată spre frecvenţe mai mici, linie ce corespunde tranziţiei 
0=0-»0=1, să fie foarte mare în comparaţie cu intensitatea liniei anti-Stokes, 
care corespunde tranziţiei v —1-*v-0, Linia Raman deplasată spre frecvențe 
mai mari este atît de slabă, încît ea a putut fi observată numai la moleculele 
poliatomice, nu însă si la cele biatomice. 

Relaţia (11.36) arată că deplasarea liniei Raman este egală cu frecvenţa 

i infraroșii a vibratorului armonie, Apariţia spectrului Raman de vibra- 
fie depinzind numai de polarizabilitate, un astfel de spectru îl prezintă atit 
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moleculele biătomice polare cît si cele nepolare, deci si acelea care nu au spec- 
tru infrarogu. 

d. Spectrul Raman de rotaţie. Ca şi în cazul spectrului de vibraţie, pen- 
tru apariţia spectrului Raman de rotaţie nu este necesar ca molecula biatomică 
să aibă dipol permanent, deoarece tranziţia între diferite nivele de energie 
depinde de variaţia polarizabilităţii faţă de o direcție fixă în timpul rotației. 
Regula de selecţie pentru numărul cuantic de rotaţie J este 


AJ—0, +2. (11.37) 


Tranziţiei AJ=0 îi corespunde linia nedeplasată. Intervalele dintre nivelele 
de rotaţie fiind mici în raport cu cele de vibrație, la temperatura camerei 
multe molecule se găsesc şi în stări excitate, datorită agitatiei termice, stări 
care corespund la diferite valori ale lui /, aşa că spectrul Raman (айт cel 
calculat cît şi cel observat) constă din mai multe linii. Păstrind convenția ca 
numărul cuantic al stării superioare să fie J’, iar al celei inferioare JE şi 
попа /”=], deci J'=]+2, rezultă cá nu este posibilă decît tranziţia pozi- 
tivă AJ=+2. Tranzigilor J—>J+2 le corespund linii deplasate spre frecvențe 
mici (linii Stokes), iar tranzigilor J+2—>J, linii deplasate spre frecvențe mari 
(linii anti-Stokes); tranziţiile sînt indicate în figura 11.6. Mărimea deplasării 
frecvenţei [А5] se obţine din diferenţa а doi termeni spectrali de rotaţie 
(11.17), în care se pune condiţia 


[АУ |= F(--2)—F(J) = B--2)0--3)—B](J--1) -4B]2- 6B —4B (7+2) - 


(11.38) 


Conform acestei relaţii, spectrul Raman de rotație constă din cîte o serie de 
linii echidistante de fiecare parte a liniei nedeplasate, distanța dintre linii 


J 
8 
7 2536,5 Å 25946À Hg 
6 
5 
4 O 
2! 
2, 
0! 
6543210 01234560 
ттт 
Fig. 11,6. Fig. 11. 


fiind 4B, iar distanța dintre linia nedeplasatá şi prima linie deplasată fiind 68. 


În partea de jos a figurii 11.6 este reprezentat schematic spectrul Raman de 
rotație al Sta Matu biatomice, iar figura 11.7 reprezintă spectrul Raman de 


rotaţie al moleculei 0p, excitatá de liniile 2 536,5 A şi 2 534,8 A ale atomu- 
lui Hg. Experienţa confirmă deci teoria cuantică a spectrului Raman. 

Cu ajutorul spectrului Raman obţinut experimental se poate calcula con- 
stanta de rotaţie B (ştiind că distanţa dintre liniile de rotație este 48); cunos- 
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cînd pe B, se poate calcula momentul de inerție şi distanţa internucleară a 
unei molecule diatomice. De asemenea, din spectrul Raman de vibraţie se 
poate calcula frecvența de vibraţie şi constanta de forță. 


11.5. MOLECULA BIATOMICĂ CA VIBRATOR NEARMONIC X 


S-a spus mai înainte că pentru explicarea spectrelor moleculare se aleg 
modele convenabile. Cu cît rezultatele experimentale sînt mai apropiate de 
cele calculate pe baza modelului ales, cu atît acel mode] reprezintă mai apro- 
piat realitatea obiectivă. Referindu-ne la relaţia (11.18) care exprimă forța 
elastică a vibratorului armonic, constatăm că în conformitate cu această relaţie 
forţa de atracţie dintre atomii moleculei 
trebuie să devină infinit de mare, cînd 
distata de poziţia de chilibru devine infi- 
nită. În realitate, însă, cînd cei doi atomi 
ai moleculei se îndepărtează mult unul de 
altul, forța de atracţie dintre ei devine 
Zero, şi ca urmare energia potenţială are 
în acest caz o valoare constantă, deoarece 
forţa este derivata în raport cu distanța 
energiei potenţiale. În consecință, curba 
ce reprezintă energia potenţială care de- 
vine constantă pentru valori mari ale dis- 
tantei vibratorului, trebuie să aibă mai 
curînd forma reprezentată de curba plină Fig. 11.8. 
din figura 11.8, decît forma de parabolă. ^ 
În prima aproximaţie funcţia de potential reprezentatá de curba plini poate 
avea forma * 


Wp=a (r—reP—b(r—re) (11.39) 


în care re este distanţa vibratorului în poziţia de echilibru. Nici această ecua- 
Пе nu reprezintă însă complet energia potenţială. O masă punctiformă, care se 
mișcă sub acţiunea unui potenţial de forma curbei pline, se numeşte vibrator 
nearmonic. Minimul acestei curbe de potenţial corespunde stării de echilibru 
a vibratorului considerat. 

Conform mecanicii clasice, mişcarea oscilatorului nearmonic poate fi con- 
siderată ca o mişcare ce rezultă din suprapunerea peste vibrația fundamentală 
а armonicelor sale. Într-o astfel de mişcare elongatia x este dată de o relație 


forma următoare (serie Fourier) x 


X—44 sin 2rypt-+4 sin 2n2wt--as sin 2r3vyt+= (11.40) 


in care v, este frecvenţa vibraţiei fundamentale, si în care aj? а Pas .. ` 
Conform mecanicii cuantice, valorile energiei oscilatorului nearmonic sînt 
date de relația 


=н (0-4) = no dura [utt] + he ese (0) (11.41) 
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în care OeX¥e Şi oye sint factori de nearmonicitate. Valorile termenilor spec- 
trali de vibraţie G(v) se obţin din raportul W,/hc 


G(v)= as (0+4) E 0+1) 49%, | viu э 011542) 


Ca si la oscilatorul armonic, v reprezintă numărul cuantic de vibraţie şi poate 
lua valorile întregi 0, 1, 2, ... Relaţia (11.42) arată că nivelele de energie ale 
vibratorului nearmonic nu mai sînt echidistante ca la vibratorul armonic, ci 
distanța dintre nivele scade cînd v creşte, aja cum se vede în figura 11.9. 

Ca şi în cazul oscilatorului armonic, cind v—0 


Ы energia oscilatorului nearmonic nu este egalí cu zero, 
ci are valoarea 
G {с RTI TA 1 = 
(0) ое — 7 Ge Xe А Yet (11.43) 


Nivelele de energie se pot raporta fie la valoarea zero 
a energiei care corespunde minimului curbei de poten- 

ger tial, fie la cel mai de jos nivel de energie, cînd v—0; 
Ww (1 T ITI IL. în acest din urmă caz se obţine pentru termenii spectral: 
o relaţie de forma următoare 


Gw(v)  G(v)—G(0) = ey» отуруу? (11.44) 


a. Spectrul infrarogu apare la oscilatorul nearmonic numai dacă molecula 
biatomică este polară, frecvența emisă sau absorbită fiind egală, conform 
mecanicii clasice, cu frecvenţa variaţiei momentului dipolului electric. Mecanica 
cuantică arată că în cazul oscilatorului nearmonic, pe lingă tranziţia v=+1 
căreia îi corespunde banda cea mai intensă, sint posibile si tranziţii v— 4-2, 
+3, ... Nivelele de energie nefiind echidistante, frecvențele armonicelor care 
corespund acestor tranziţii nu sînt egale cu un multiplu întreg al frecvenţei 
fundamentale v», cum cere mecanica clasică. În figura 11.9 sînt indicate tran- 
ziţiile care pot avea loc în absorbţie pentru moleculele care se află iniţial în 
starea fundamentală de vibraţie (0° =0). Bandele de absorbţie, reprezentate 
schematic în partea de jos a figurii, se obţin pentru acest caz din formula 
următoare 


су c тә о pO o 


Fig. 11.9. 


Yo G(v') — G(0) =" — Qui? - 9s gu? H- --- (11.45) 


Spectrul de absorbţie din infraroşul apropiat obţinut experimental la 
moleculele biatomice confirmă rezultatele obţinute din calcul. : 

În tabela 11.2 sé observă această concordanță în cazul acidului clorhidric, 
comparind frecvențele bandelor observate (coloana 2) cu ale celor calculate 
(coloana 5). Din formulele (11.42) şi (11.44) rezultă că diferenţa AG dintre 
frecvențele a două bande de absorbţie succesive scade liniar cu v 


AG e, — 20% — 2,140 = o — otto — 29000, (11.46) 


şi că diferenţa de ordinul doi A?G este constantă 
AG = — 20,4 = — 20,2, (11.47) 
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Acest fapt este confirmat TABELA 11,2 
de experiență, așa cum Bandele de absorbţie ale acidului clorhidric 
Ы [.] б 
se vede din coloanele 3 in infraroşul apropiat 


şi 4 ale tabelei (cazul 


HCl) Este deci de re- 

marcat că din pozițiile 

eae ale bandelor de 

absorbție se poate deter- 2 885,9 

mina factorul de nearmo- 1 2 885,9 103,7 2 885,7 
Ww = NE 2 782,1 

nicitate Әв cum si mă- 2 5 668,0 | 103,2 5 668,2 
rimea Oe, саге în cazul Ф 2 678,9 s 

acidului clorhidric au va- 3 5184919 2 576.1 104,9 a 
lorile © е —51,60 cm! 4 10 923,1 102,6 10 923,6 
MN E 2 473,4 

її ®е=8 989,10 cm 1. Cu 5 13 396,5 13 396,5 


ajutorul produsului соӊ, 
care reprezintă frecvenţa 
de vibraţie a oscilatorului nearmonic pentru amplitudini mici, se poate calcula 


constanta de forță ke=4rîuc?os2 a acestui oscilator pentru astfel de amplitudini. 
» b. Spectrul Raman. Pentru spectrul Raman de vibraţie al oscilatorului 
nearmonic regulile de selecţie sint aceleaşi ca şi pentru spectrul infraroșu, 


adică Ао= +1, +2, ... aşa că deplasările Raman A v| pot fi reprezentate 
de relația (11.45). Pînă in,prezent nu s-a observat Însă nici o armonică în 
spectrul Raman de vibraţie al moleculelor diatomice, ci numai banda cores- 
punzătoare tranziţiei v’ = 1—-0 = 0. 

c. Spectrul continuu de termeni spectrali. În mod intuitiv mişcarea 
oscilatorului nearmonic poate fi exemplificată în felul următor. Să conside- 
răm că un tub de forma curbei pline de potenţial din figura 11.8 este aşezat 
în plan vertical şi că în acest tub se dă drumul unei articule de la o anumită 
înălţime, din partea stingă a tubului recurbat. Alunecând fără frecare prin tub, 
particula se ridică la o aceeaşi înălțime în ramura din dreapta a tubului, de 
unde cade şi ajunge din nou în stînga. Mişcarea aceasta se repetă periodic. 
Dacă se dă drumul particulei de la o înălțime care se află deasupra asimpto- 
tei orizontale a curbei de potenţial, particula alunecă prin punctul cel mai de 
jos al tubului, se ridică în ramura din dreapta a acestuia, şi apoi trece prin 
capătul orizontal al tubului cu o anumită viteză, deci cu o energie cinetică, 
ce depinde de distanţa, dintre punctul de la care i s-a dat drumul să cadă, la 
asimptotă. Distanţa dintre particula din tub si verticala corespunzătoare 
punctului celui mai de jos al tubului reprezintă depărtarea de poziţia de echi- 
libru a oscilatirului nearmonic. Aşadar, în cazul cînd acestui oscilator i se dă 
o energie care corespunde unui nivel ce se află deasupra asimptotei, Înseamnă 
că cei doi atomi ai moleculei se depărtează unul de altul la o distanță mare, 
iar forța de atracţie dintre ei devine nulă: molecula se disociază. Energia Do 
necesară ca oscilatorul să treacă de la nivelul fundamental v=0, la nivelul 
asimptotei se numeşte energie de disociere, La molecula diatomică reală, după 

isociere atomii au viteza egală cu zero, Energiile oscilatorului mai mic decât 
cea corespunzătoare asimptomei sînt cuantificate. În figura 11.10 sînt repre- 
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zentate aceste nivele pen- 
tru molecula de hidro- 
gen, Dacá oscilftorului i 
se dau energii mai mari 
decît cea corespunzătoare 
asimptotei, aceste energii 
pot avea orice valoare, 
energia ne mai fiind cu- 
AE gem Termenii spec- 
trali discregi se transfor- 
má într-un spectru con- 
tinuu de termeni spec- 
trali. În figura 11.10 
a partea haguratí reprezin- 
Q5 10 15 20 25 е107%отўй tă regiunea spectrului 
| continuu de tremeni. 
Fig. 11.10 Energia de disociere 
se poate calcula ín felul 
următor. Deoarece diferența de energie AG dintre două nivele adiacente 
scade liniar cu v, această diferență este egală cu zero la înălțimea asimptotei. 
Valoarea vp a numărului cuantic de vibraţie, corespunzătoare înălțimii asim- 
ptotei se obţine egalind AG cu zero în (11.46) 
Qo 


. 


Up-— == 
2 0020 


Cu această valoare se găseşte că energia de disociere Dy este 
possess, (11.48) 
4 Ooo 
Energia de disociere De, socotită de la punctul de energie potenţială minimă, 
este egală cu valoarea maximă a lui G(v) şi anume 
Di eee, (11.49) 
Ă 40 eXe 
Deosebirea dintre Do şi De se poate observa in figura 11.10. Relaţiile (11.48) 


şi (11.49) arată că folosind spectrul infraroşu de vibraţie se poate calcula 


energia de disociere a moleculei biatomice. d 
Cunoscind energia de disociere, Morse a propus următoarea funcţie pentru 


energia potentiali a oscilatorului nearmonic 
Wp(r—re) = De [1 — e 9677] (1159) 
în care B este o constantă. 


11.6. MOLECULA BIATOMICĂ CA ROTATOR NERIGID Ж 


Atunci cînd am considerat că atomii moleculei biatomice. vibrează de-a 
lungul liniei lor de unire, am presupus în mod tacit că atomii nu sint rigid 
legaţi între ei, Ca urmare, în timpul rotației moleculei distanța dintre atomi 
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creşte datorită forței centrifuge inertiale care ia naștere. Considerând molecula 
ca fiind constituită din două mase punctiforme aflate la capetele unui resort 
fără masă, acestei molecule îi poate corespunde un sistem constituit dintr-o 
singură masă punctiformă de mărime u (u find masa redusă a moleculei), 
care se află la capătul unui resort fără masă și care se rotește în jurul unei 
axe perpendiculare pe axa resortului. Acest sistem se numește rotator nerigid. 

Deoarece distanța internucleară variază în timpul rotației moleculei, 
variază şi momentul ei de inerție, cum și constanta de 


rotație В=/8т?с1. Ca urmare, în formula (14515) атчан с-з 2 

„termenilor spectrali de rotaţie trebuie să se introducă o — 9 
corecție. Formula admisă pentru termenii spectral] айа -------- M 

rotatorului nerigid este următoarea — ы  — p 
—— 

F(J) -BJUJ t 1) —DP(J 3 1? (11.51) aaa ll 

=== 

în care D este o constantă pozitivă, avind o valoare ————G 
mult mai mică decît B. Din relaţia (11.51) rezultă că 4 
nivelele de energie ale rotatorului nerigid sint deplasate ara za 
în jos față de nivelele corespunzătoare ale rotatorului ee 
rigid. Deplasarea creşte o dată cu creșterea numărului { 


cuantic de rotaţie /, aşa cum se vede in figura 11.11, 
in care nivelele rotatorului nerigid sint reprezentate prin Fig. 11.11. 
linii pline, iar ale celui rigid prin linii intrerupte. 

Regula de selecție pentru spectrul infrarogu al acestui rotator este aceeaşi 
ca la rotatorul rigid, adică A/— +1. Din ecuaţia (11.51) rezultă următoarea 
formulă pentru liniile de rotaţie 


5, = FQ')—F("^) - [B + DU +2)—DU +1) -29]— 
—[BJ( -1)—DJA( -1?] -2B(J - 1)—4D(J-- 1), (11.52) 


ceea ce arată că liniile de rotaţie nu sint echidistante, totuși în primă aproxi- 
maţie termenul al doilea poate fi neglijat, deoarece D < B. 


În ceea ce priveşte spec арал al rotatorului nerigid, el se obţine, 
ca şi în cazul celui rigid, făcînd înlocuirile /”=/ şi / = /+2. Din (11.51) 
rezultá 


25 3 3\3 
|Av|— (4B—6D) | 1-3] —8D (7+2) (11.53) 
relație care arată că între liniile de rotaţie există o abatere mică de la echi- 
distanță. 
* 117. MOLECULA ВІАТОМІСА CA VIBRATOR-ROTATOR X 


În modelele precedente am luat în considerare separat fie numai mişcarea 
de rotaţie, fie numai mişcarea de vibraţie a moleculei biatomice. In realitate, 


însă, cele două mișcări au loc simultan; de altfel, spectrele obținute experi- 
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mental pun in evidenţă acest fapt. De aceea, în acest paragraf, ne vom referi 
la modelul vibrator-rotator. 

a. Nivele de energie. Se poate spune cá energia vibratorului-rotator este 
egală cu suma energiilor celor două moduri de mişcare, ţinînd însă bineînțeles 
seama de interacțiunea dintre rotaţie şi vibraţie. În adevăr, deoarece distanța 
medie dintre atomi depinde de valoarea numărului cuantic de vibraţie v, 
constanta de rotaţie В variază o dată cu v. Insemnind cu B, valoarea cores- 
punzătoare distanţei de echilibru re și cu B, valoarea corespunzătoare stării 
de vibraţie v, conform mecanicii cuantice, В, se obţine din relația 


B,— B, —es|o4- 5 + (11.54) 


in care constanta хе este mai mică în comparaţie cu Be. O relaţie analogă se 
dă pentru constanta Du, care reprezintă influența forţei centrifuge inertiale 


DOR [т]... (11.55) 


Trecind de la energii la termeni spectrali, valorile acestora sint date de 
formula 
T —G()--F«(J)— 
T 5 2 
а, (og) —® |045) HBS JEDD (Dir 1159 
RU бф) сы EE FJ ui 


Relaţia (11.56) arată că fiecare nivel de vibraţie 
este însoţit de o serie de nivele de rotaţie, aşa cum 


= se vede din figura 11.12, în care nivelele de rotaţie 

= sînt figurate prin linii scurte. 
„== м b. Spectrul infraroşu se obţine luînd în con- 
[mr] NP siderare tranzigille permise. între nivelele de rota- 
e —— ge a două stări de vibraţie diferite v' şi v. 
1 == p Deoarece funcţia de undă proprie a vibratorului- 
J == rotator este egală cu produsul funcțiilor proprii 
й——== „ale rotatorului şi vibratorului, regulile de selecție 
=== pentru rotatorul vibrator sînt aceleaşi ca ale celor 
== două sisteme componente. Liniile de rotaţie-vibra- 
0 tie ale unei bande se obtin din (11.56), in care se 

Fig. 11.12. poate neglija constanta Da 


v—[G(v')—G(v^)]--[BsJ^ (J^ 4- 1)—8»]" (" +10]. 


Pentru o. anumită tranziţie de vibraţie între v’ şi о", termenul G(v')— 
—G(v^)— w este constant, Banda se compune din două ramuri, o ramură R 
ce corespunde la AJ=+1 şi o ramură P ce corespunde la А/=—1. Liniile 
celor două ramuri au numerele de undă date de formulele de mai jos, care 
rezultă din (11,57), în care se notează, conform convenției, /" —7 şi =J 


(11.57) 
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Numerele de undă ale liniilor celor trei ramuri ale unei bande Raman 
se obțin din 


AA BJ’ (J'4-1) -BiJ" (J* 4:1) (11.61) 


in care se înlocuieşte /"—]/, iar //—]/--2 pentru ramura S, / =] pentru 
ramura Q şi J’ =/—2 pe ramura О. 

Deoarece diferenţa între Bp și By este foarte mică, liniile ramurii Q 
sînt foarte apropiate între ele; această ramură a fost rezolvată în liniile com- 
ponente numai în cazul moleculei H3. 


11.8. MOLECULA BIATOMICÁ CA GIROSCOP SIMETRIC X 


Cînd am considerat molecula biatomică ca rotator am admis că momen- 
tul de inerție al acestei molecule în jurul axei internucleare este egal cu zero. 
De fapt însă molecula are electroni ce se rotesc în jurul celor două nuclee, . 
aşa că momentul de inerție în raport cu аха internucleară, deși foarte mic, 
este totuşi diferit de zero. Deoarece se poate considera că electronii formează 
un nor rigid în jurul nucleelor, momentul de inerție este acelaşi în raport cu 
orice axă perpendiculară pe axa internucleară şi care trece prin centrul de 
masă al moleculei. Un corp care are două momente de inerție principale egale 
între ele se numeşte giroscop simetric. Molecula biatomică se aseamănă deci cu 
un giroscop simetric. 

Deşi momentul de inerție în raport cu аха internucleară este foarte mic, 
totuşi momentul cinetic al electronilor în raport cu această axă este de acelaşi 
ordin de mărime cu al nucleelor în raport cu axa perpendi- 
culară, aceasta deoarece electronii se învîrtesc mult mai repede 
decît nucleele. Molecula ca giroscop simetric are astfel un 


S 

moment cinetic N datorită rotației nucleelor în jurul unei axe 

care trece prin centrul de masă şi este perpendiculară pe axa 
+ 


KM 


A . figurii şi un al doilea moment cinetic A, datorită rotației 
= 


Fig. 11.15. electronilor în jurul axei figurii. Momentul cinetic total Ј 

care rezultă din compunerea celor două momente cinetice 

(fig. 11.15), este constant în mărime şi în direcție. El poate avea numai valo- 
rile cuantificate | 


Ээ, утту № 
[Л ҮЛЕ 1ў-: (11.62) 
Componenta. vectorului 7 de-a lungul axei internucleare este А. Vectorul A 


3 à ; h VEU 
poate avea numai valori care sînt un multiplu întreg de —— . adică 
P. arm › 


[e| Aue (11.63) 


Vectorul A este constant їп mărime, dar nu şi în direcţie. Axa figurii se 


, LJ + Г LI *. *. » 
roteşte în jurul lui /, mişcarea numindu-se mişcare de nutatie, Componentei N 
nu Îi este asociat un număr cuantic. m 
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d n P -> " е 

А Vectorul A fiind componentă a lui /, numărul cuantic ] nu poate fi 

mai mic decit A, adică pentru o anumită valoare a numărului cuantic A ; 
J poate avea valorile 

JeAAr-1,A 2, А 43,... 
Cind sensul de rotaţie al electronilor se inversează, se inversează $1 sensul 
EN -> 
vectorului A, deci unei aceleeagi valori а lui J îi corespund două moduri de 


-> 
mişcare, după cele două sensuri ale lui Л. 
Din rezolvarea ecuaţiei de undă a giroscopului simetric rezultă urmă- 


toarea formulă pentru nivelele de energie 


F(J) - BJ(J- 1) -(A—B)A2 (11.64) 
in care 
uu А BG 
— B8mIg. ET 


B fiind constanta de rotaţie folosită şi mai înainte, iar I4 fiind momentul de 
inerție al electronilor față de аха internucleară. Numărul cuantic A аге în 
general o valoare întreagă, mică, şi este constant pentru o anumită stare elec- 
tronică; de aceea nivelele de energie ale giroscopului, simetric sînt la fel cu 
cele ale rotatorului sirhplu, cu deosebirea că sînt deplasate cu o valoare con- 
stantă. Datorită faptului că la o aceeaşi valoare a lui / corespund pentru А 
două valori +A şi — A, fiecare dintre nivelele de rotaţie constă din două 
nivele de energii egale: fiecare nivel este degenerat, în afară de nivelul ce 
corespunde lui J=0. , a | 

Regulile de selecţie pentru spectrul infrarogu al giroscopului simetric, 
admitind cá AA —0, deci pentru o anumită stare electronică, sint următoarele: 

pentru. A=0, „ АЈ= +1 

pentru Л +0, AJ=0, +1. 

Ín primul caz se obtin cele douá ramuri ale bandelor de rotatie-vibratie, 
ca în cazul discutat în paragraful precedent. Їп al doilea caz se obține o 
ramură in plus, ramura О), care corespunde la tranzigile AJ=0, ale cărei 
linii sînt date de formula următoare 

Yo (Gi BAS (D, B) +(B+—B:)J*. (11.65) 

Ріп în prezent numai la molecula de oxid nitric NO a fost găsită ramura О 
în trul infraroșu, ceea ce arată cá în marea majoritate a cazurilor mole- 
alasi se află în stări pentru care: A =0. 


11.9. DISTRIBUȚIA INTENSITATII ÎN SPECTRELE 
DE VIBRATIE $1 ROTAȚIE 


Teoria arată că în cazul spectrelor atomice tranziția de la o stare energe- 
tică excitatá Ул a unui atom la o stare neexcitată Wm are loc: ox proba- 
bilitate Алл, emitindu-se.o radiaţie a cărei frecvență este dată de 

1 Nnm, 


atia 
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Enstein a arătat că dacă atomii considerati sînt iradiati cu radiații de această 
frecvență Улт, ei absorb energie si trec din starea normală W,, în starea exci- 
tată W, cu o probabilitate Bam proporțională cu Anm, conform relaţiei 


В.т — Алт. 


с? 


8 thy? 


Într-o emisie spontană intensitatea J» а liniilor spectrale este proportio- 
nală cu numărul de atomi N, din unitatea de volum ce se află în starea 
inițială şi cu frecvenţa v a radiaţiei emise, adică 


9, — NnAnmby (11.66) 


numărul de ocupare N, fiind dat de relaţia 
ІКТ 


Їп care go şi gn sint ponderile statistice ale stării fundamentale şi celei exci- 
tate, W, energia de excitație la temperatura absolută T, iar No numărul total 
de atomi din unitatea de volum. Amintim cá o stare energetică cu număr 
cuantic / are ponderea statistică g;—2/--1. Probabilitatea de emisie, deci şi 
cea de absorbţie, este determinată de funcţiile proprii ale stărilor energetice 
implicate. 

Consideraţiile teoretice făcute asupra intensităţilor la spectrele atomice 
sînt valabile şi pentru spectrele moleculare. Deoarece, însă, atît spectrele infra- 
roşii, cît şi spectrele Raman sînt observate în condiţiile echilibrului termic, 
trebuie să se ia în considerare distribuţia moleculelor în diferitele stări cuan- 
tice în cazul echilibrului termic. 

a. Nivele de vibraţie. Conform statisticii clasice numărul dNy de mole- 
cule ce au energii de vibraţie cuprinse între W şi W+dW este proporțional 

e VT dW, în care T este temperatura absolută, iar k constanta lui Boltz- 


р a З -< —WIkT 
mann. În figura 11.16 este reprezentată grafic funcția e ІКТ in care ener- 


gia W este exprimată în cm 1. 

În teoria cuantică, în care energia de vibraţie are valori discrete, numă- 

rul de molecule într-o stare de vibraţie este de asemenea proporțional 

М -WIRT 
cu factorul lui Boltzmann e == 
ете, Figura 11.16, în care 
valorile discrete ale energiei sint 
indicate de ordonatele trasate prin 
linii întrerupte, arată că numă- 
rul de molecule în diferitele stări 
cuantice scade foarte repede cu creş- 
terea numărului cuantic v. 

b. Nivele de rotaţie. Teoria 
cuantică arată că o stare cuantică a 
unui sistem atomic ce corespunde 

; unui număr cuantic de rotaţie / se 
Fig, 11,16, scindează în 2/--1 stări cînd se află 
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^ A M . Я У 
intr-un cimp exterior, Aşa că în absenţa unui cimp exterior numărul de mole- 
cule N; ale nivelului de rotaţie / al stării inferioare de vibraţie, la tempera- 


tura T, este proporțional cu ponderea statistică 2]+1, deci proporţional cu 
factorul 


(2]+ етт 


În figura 11.17 este reprezentată grafic distribuţia termică a nivelelor de 
energie de rotaţie ale acidului clorhidric, pentru T —300*K şi B—10,44 cm 1, 
40 molecula HCI fiind consideratá rotator 
rigid, în care caz F (J) — BJ (J 4-1). Fac- 

torul 2/--1 creşte liniar cu J, dar nmu- 


| 
20 | ! márul de molecule ale diferitelor nivele 
1 
EN и Я 
20 ! і T || р e "=Д00°Х 
| ! = [| | у | | == +10 0-Ј007 
10 i ! 7-3x*k, > da 
і t ^ 77$... NL =K 
г : 7: R ЮР +40720 0 -20-40 
1 = II АШ nann е 0 -S - Bm 
0:5 21506 96 1800308 12 J n) b) 
Fig. 11.17. Fig. 11.18. 


de rotaţie nu descreşte de la început cu J, ci trece printr-un maxim care se 


află la 


J 1 АТ du 2. t 

аха baaBAC 2 e 

Trebuie menţionat cá numărul de molecule în cea mai joasă stare de rotaţie 
(J —0) nu este egal cu zero. 


Ín cazul nivelelor de vibragie mai inalte, numárul de molecule ale dife- 
ritelor nivele de rotaţie este proporţional cu 


(2]+ Ie Crer — e GheIkT (5 y i. 1) сарык 


ceea ce arată distribuţia termică a nivelelor de rotaţie este aceeaşi, dar numi- 

rul de ocupare este mult mai mic decît în cazul nivelului fundamental de . 
WA ; —GheJkT 

vibraţie, deoarece depinde de factorul e . 

Variația intensității liniilor în banda de rotaţie-vibraţie în funcţie de ] 
este dată de distribuţia termică a nivelelor de rotaţie, adică intensitatea unei 
linii depinde de valoarea medie a greutăţii statistice 2/--1 a stării inferioare 
pentru absorbţie și a stării superioare pentru emisie. 

În banda de rotaţie-vibraţie există cite un maxim de intensitate în fiecare 
ramură, așa cum se observă în figura 11.18. Distribuţia teoretică a intensității 
în bandele de rotaţie-vibraţie ale acidului clorhidric se prezintă ca în fi- 
gura 11,18, a; Їп care este reprezentată intensitatea liniilor de rotaţie în func- 
ție de numărul curent m din relaţia (11,60). În această figură se observă că 
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distribuţia intensității, înălțimea maximelor și separarea celor două maxime de 
absorbţie depind de temperatură. Cu cît temperatura este mai înaltă, cu atit 
înălțimea maximelor este mai mică, raportul celor două maxime se apropie de 
unitate, iar distanţa dintre ele crește, În figura 11.18, a (cazul acidului clor- 
hidric) s-a luat B=10,44 cm'!, iar în figura 11.18, b, B=2 cm", Сіла această 
bandă este nerezolvată, cele două ramuri R și P apar ca înfășurătoare ale struc- 
turii de rotaţie, Din calcul rezultă că separarea dintre maximele ramurilor 
R şi P este 


Avpn=) 8BkT/bc — 2,3583 VBT. 


Ansamblul celor două maxime ale bandei de rotaţie-vibrație obţinută cu un 
aparat spectral de putere de rezoluție mică poartă numele de banda dublă a 
lui Bjerrum. Burmeister a găsit că separarea celor două maxime la tempera- 
tura camerei este 124 cm i pentru НСІ şi 55 cm ! pentru CO. 


11.10. PROPRIETĂŢI DE SIMETRIE ALE NIVELELOR DE ROTAŢIE 


Funcţia proprie totală Y a unei molecule biatomice este egală în primă 
3 X 1 24 
aproximatie cu produsul Yo PY, adică 


1 
Y-YQ— QT, , (11.67) 


unde V, este funcţia proprie de rotaţie, care depinde de orientarea moleculei 
în spaţiu, Y', funcţia proprie a oscilatorului liniar, care depinde de variaţia 
distanței internucleare (r—re), iar Fe funcţia proprie electronică, care depinde 
de coordonatele electronilor. 

Nivelele de rotaţie sînt clasificate după comportarea funcţiei proprii totale, 
nu numai a uneia dintre cele trei funcţii proprii, în raport cu reflexia în ori- 
gine, adică în raport cu schimbarea semnelor coordonatelor tuturor particulelor 
sistemului, schimbare care constă în înlocuirea coordonatelor x;, y; z; prin 
—х, —)i, —zi. Această operaţie se numeşte inversiune. Nivelele de rotaţie se 
numesc pozitive, dacă funcţia proprie totală nu-şi schimbă semnul prin inver- 
siune; nivelele se numesc negative, dacă funcţia proprie totală îşi schimbă sem- 
nul prin inversiune. Nivelele pozitive se înseamnă cu semnul -+, iar cele 
negative cu semnul —. Proprietatea de pozitiv şi negativ se mai numeşte şi 
paritate. uta 

Să admitem că funcţia proprie electronică rămîne. neschimbată prin inver- 
siune și cá A —0; funcţia proprie de vibraţie depinzind numai de distanța inter- 
nucleară nu se schimbă prin inversiune, aşa că în acest caz paritatea nivelelor 
de rotaţie depinde numai de funcţia proprie de rotaţie. Studiul acestei funcții 
arată că prin inversiune ea rămîne neschimbată pentru valori pare ale numă- 
rului cuantic de rotaţie J, şi îşi schimbă semnul pentru valori impare ale lui J, 
aga cum ве indică în figura 11,19, a — cazul rotatorului. În cazul moleculelor 
biatomice-giroscop simetric, adică atunci cînd А +0, nivelele. de rotaţie care 


SPECTRELE DE ROTATIE $1 DE VIBRATIE 133 


D P gi- T . 
corespund lui /4-0 sînt dublu degenerate; în acest caz pentru fiecare valoare 


а lui /4:0 există un nivel de rotaţie pozitiv si unul negativ, care alternează 
așa cum se observă din figura 11.19, b. 


Regula de selecție pentru nivelele de rota 
bină între ele numai nivelele de semne contra 
între nivelele de aceeaşi paritate. Simbolic 
astfel 


йе se completează astfel: se com- 
rii adică nu sînt permise tranziţii 
această regulă de selecție se scrie 


[ocho mdi Duba tei taie T 

Să ne referim la cazul particular al mole 
tici, cum sînt moleculele #Н», 1%0,, 12€,. Dacă coordonatele unui nucleu X4; Jt; Za 
se schimbă cu coordonatele x, yo, z, ale celui de-al doilea, iar coordonatele 
acestuia cu ale primului, ecuaţia de undă a sistemului (ecuaţia lui Schrödinger) 
transformat rămîne aceeaşi ca şi a sistemului iniţial; ca urmare, şi funcțiile 
proprii sînt aceleaşi. Deoarece densitatea de probabilitate, care rămîne neschim- 
bată, este dată de |Y|2, soluţia Y,, a sistemului transformat poate fi sau + Y 
sau — Y. Deci prin schimbarea între ele a celor două nuclee, funcţia proprie 
totală poate fie să rămînă neschimbată, бе să-şi schimbe semnul. În primul caz 
starea de energie a sistemului se numeşte simetrică (s), iar în al doilea caz 
antisimetricá (а). 

După cum s-a arătat în paragrafele precedente, la spectrele de rotație si 
de rotaţie-vibraţie, momentul cinetic al electronilor în jurul axei internucleare 
este, în general, egal cu zero, adică sistemul se află în starea electronică fun- 
damentală (A=0). În acest caz simetria nivelelor de rotaţie este următoarea: 
fie toate nivelele de rotaţie pozitive sînt simterice (s), iar cele negative anti- 
simetrice (4), cum se indică în figura 11.20, a; fie toate nivelele de rotaţie 
pozitive sînt antimetrice, iar cele negative simetrice, ca în figura 11.20, b. 


С vA + 
Regula de selecție la moleculele homeonucleare este ace i е 
ап?цше între nivele cu simetrie diferită (sim. «—|-* antisim.). Această regulă 


rată că moleculele biatomice cu atomii identici nu prezintă spectru infraroşu, 


culelor biatomice cu nuclei iden- 


el] = 
ADAE cec d esprit 


PIU ECCE S ы =» 
jc E unio map IUR S»; ОМ КИ ser 


UEM Emp cesta tems ale eu] | I-A] i | 


a) b 0) b) ~ 8 68 68 58 Pe E 
Fig. 11.19, Fig. 11.20. Fig. 11.21. 


nici de rotaţie, nici de rotație-vibraţie; ele prezintă însă spectru Raman, 
deoarece tranziţii între nivele de rotaţie cu aceeaşi simetrie sînt rmise. Totuşi, 
şi în spectrul Raman liniile de rotaţie lipsesc din două în două, şi aceasta 
deoarece în cazul în care toate moleculele (de Ну sau Оз) se află iniţial într-o 
anumită stare de simetrie (s sau a), starea finală a moleculei aparţine aceleiaşi 
simetrii, În figura 11.21 liniile Raman care apar sînt continue, iar cele lipsă 
sînt întrerupte, Un astfel de spectru Raman s-a observat la Oy, 


А 
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12 


STĂRI SI TRANZITII ELECTRONICE LA MOLECULELE 
BIATOMICE 


S-a arătat că spectrele moleculare care se observă în infraroșu pot fi inter- 
pretate ca spectre de rotaţie (cele din infrarogul îndepărtat) şi ca spectre de 
vibraţie sau de vibraţie-rotaţie (cele din infraroşul apropiat). Spectrele mole- 
culare din vizibil şi din ultraviolet sînt mult mai complicate. În aceste domenii 
spectrale frecvențele sînt mult mai înalte decit cele care rezultă din tranzitii 
între nivele de vibraţie sau de vibraţie-rotaţie. Aceste spectre se explică pe 
baza unor tranziţii electronice în molecule. 


12.1. ENERGIA TOTALĂ A MOLECULEI. CURBE DE POTENTIAL 


Molecula biatomică este constituită din două nuclee şi din electroni. De 
fapt, nucleele, datorită sarcinii lor electrice pozitive, se resping între ele şi 
sînt menținute în moleculă datorită electronilor. Cînd ne referim deci la ener- 
gia moleculei biatomice trebuie să luăm în considerare şi energia acestora, aşa 
că energia totală a unei molecule se compune din energia cinetică şi poten- 
tialá a nucleelor şi din energia cinetică şi potenţială a electronilor. Electronii 
avînd masa foarte mică faţă de cea a nucleelor se mișcă mult mai repede decît 
acestea. Energia totală electronică depinde de distanţa internucleará r. Ca 


urmare, pentru a schimba distanţa internu- 
ш cleará trebuie să se consume lucru mecanic 
atit pentru a varia energia potenţială cou- 
lombiană a nucleelor, cît şi pentru a varia 
energia electronilor. Suma acestor energii 
constituie energia potenţială efectivă a nu- 
cleelor, energie sub acţiunea căreia nucleele 
execută mişcarea lor vibratorie. Curbele care 
reprezintă variaţia energiei potenţiale efective 
a nucleelor în funcţie de distanța internu- 
0 fuU 59 N27] cleará r se numesc curbe de potenţial. 
Fig, 12.1, Fiecare stare electronică este caracteri- 
zată printr-o anumită curbă de potenţial. 
Dacă curba de potenţial prezintă un minim, starea electronică respectivă este 
o stare stabilă a moleculei. Dacă curba de potenţial nu prezintă minim, starea 
electronică este nestabilă. În figura 12.1 sînt reprezentate curbele de potenţial 
a două stări electronice ale moleculei Ну; curba 19, este o curbă de atracţie 
— stare moleculară stabilă; curba "Xj este o curbă de respingere — stare 
moleculară nestabilă, 


| 
| 
| 
| 
| 
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Funcţia proprie totală Y a moleculei biatomice se poate scrie sub forma 
V 
Ёзаф, (. +, Vis Vis Zi es $) Зор (. v Xs Уку kss. $) (12.1) 


^ А pna UND T DD AN. F 

in care T. constituie soluţiile ecuaţiei Schródinger pentru electronii care se 
mişcă în cîmpul nucleelor aflate la o anumită distanță internucleară. Ecuația 
Schrödinger pentru electroni are forma 


Qi, AF, ФЕ, 8r?m el X 
NC +з К Кое OC БУ) Y=. (12.2) 
Ecuația de undă pentru nuclee este 
1 gY ӨР Qi DUE Sr? x 
У CEEE RE e m aaa do 
k 


Aici W*' sînt valorile proprii ale energiei totale a electronilor, V, energia lor 
potenţială, W energia totală a moleculei, Wp=W®" +V, energia potențială 
efectivă a nucleelor; Ул este energia potențială coulombiană a nucleelor), iar 
Yor funcţia proprie а vibratorului-rotator. În primă aproximaţie se poate scrie 


Yor= 7 YoY, ; astfel funcţia totală a moleculei biatomice se poate scrie sub 
forma cunoscută 


rir YY, 


Ecuațiile de undă de mai sus dau justificarea folosirii sumei W”+V, 
drept energie potenţială a nucleelor şi de asemenea dau justificarea că funcția 
proprie totală este egală cu produsul V,T,,. 

În tranziţiile electronice ale moleculelor biatomice se consideră drept ener- 
gie electronică We valoarea minimă a sumei үу“ +Vn, adică valoarea minimă 
a funcţiei energie potenţială a stării electronice considerate. Drept punct zero 
al scării energiilor s-a ales minimul celei mai joase stări electronice, adică mini- 
mul stării electronice fundamentale. 

Avînd în vedere că suma W^. +V, reprezintă energia potenţială în miş- 
carea de vibraţie a nucleelor, surplusul de energie al moleculei vibrator (sur- 
plus care se află deasupra minimului de energie We) trebuie sá fie considerat 
drept energie de vibraţie W, a moleculei. Dacă la aceste două energii se mai 
adaugă energia de rotaţie a moleculei, se obţine energia totală. Energia totală W 
a moleculei se compune, deci, din trei părţi: energia electronică We, energia 
de vibraţie W, și energia de rotaţie W, 


W —W,--W,--W,. (12.4) 
Ímpártind cu Pc, se obține formula termenilor spectrali corespunzători 
Tl nahe. (12.5) 


Această relație arată că T are valori diferite pentru stări electronice dife- 
rite și că fiecare stare electronică cuprinde o serie de nivele de vibraţie, fiecare 
Жей) de vibraţie la rîndul său fiind însoţit de o serie de nivele de rotaţie. 


N 
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о 


„Га diagrama din figura 12,2 sint reprezentate 
nivelele de vibraţie şi de rotaţie a două stări elec- 
tronice а) şi Ё). 

Valorile termenilor G si F din (12.5) sint cele 
date de modelul vibrator-rotator, adică 


G=a, (33 — oke gop 
-- 0s [=]! 
Р=В,)(/ +1)—]+1)?+..._ (127) 


E 3 Constantele de vibraţie şi de rotaţie din aceste 


(12.6) 


= relaţii au valori diferite pentru stări electronice 
== == 0—2 diferite. Constantele B, şi D, depinzind de numă- 
LT NEED rul cuantic de vibraţie v şi de constantele de vi- 
== bratie, aşa cum arată (11.54) şi (11.55), înseamnă 
Bum i a РЈ că la calculul energiei moleculei s-a ţinut seamă 
b) de interacţiunea dintre rotaţie şi vibraţie. Pe de 

з altă parte, dacă constantele Oe, ez, Фуз din 

Fig. 1222. ecuaţia (12.6) corespund energiei potentiale 


Wp=W" + Va, care este funcţie de (r—re), atunci 
se ţine seamă în mare măsură de interacţiunea dintre vibraţie şi mişcarea 
electronilor. Interacțiunea dintre mişcarea electronilor şi rotația moleculei pro- 
duce în general o corecție mică. 


12.2. CLASIFICAREA STĂRILOR ELECTRONICE 


Clasificarea, stărilor electronice ale moleculei este analogă cu clasificarea 


stărilor atomice de energie. А ато, 
а. Momentul cinetic orbital al electronilor. Cimpul electric în care se 


mişcă electronii la o moleculă biatomică are simetrie axialí, axa de simetrie 


2 
fiind аха internucleară. De aceea, momentul cinetic orbital L al electronilor 
nu este о constantă a mişcării, ca la atom, unde electronii se 
2 mişcă într-un cîmp electric cu simetrie sferică. Datorită cimpu- 

V А К Ic: Ў 
A lui electric produs de sarcinile celor două nuclee, vectorul Z 


are o mișcare de precesie în jurul direcției cîmpului electric, 


k AU adică în jurul axei internucleare (fig. 12.3) cu o componentă 
P 125 constantá M, M, putînd avea valorile 
1g. „ә, 
MORE. Где M. (12.8) 


Această relație arată că M, poate avea atit valori pozitive cit si negative, 


co nzător celor două sensuri de mișcare a electronilor. Energiile ce Se 
ies valori egale şi de semne contrarii, adică la valorile + M; şi —M: 


sînt egale, deci stările care diferă numai prin semnul componentei M; au 
aceeaşi energie — sînt degenerate. 
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<A . . A H . Н TY 
„Când intensitatea cimpului electric creşte, precesia vectorului L în jurul 
axei se mărește, dar componenta sa de-a lungul axei rămîne neschimbată, așa 
că este mai potrivit ca stările electronice ale moleculei biatomice să se clasi- 


-> 


* У M . А * м Li 
fice după valorile componentei li ‚| › şi nu după ale lui д, са la atom. Їп 
mod convenţional se notează 


I Mr, | . 
Vectorul A reprezintă componenta de-a lungul axei internucleare а momen- 
tului cinetic orbital al electronilor, valoarea lui fiind 

ala 

= А56 (12.9) 
Numărul cuantic A, care este identic cu cel folosit la modelul giroscop sime- 
tric al moleculei biatomice, poate avea valorile 

A 0) О NT. (12.10) 


deci fiecărei valori a lui L îi corespund L+1 stări cu energii diferite. 
Pentru clasificarea stărilor electronice se folosesc literele greceşti în urmă- 
toarea corespondenţă: 


Valoarea lui A > 05247. 12:370 
E (12.11) 
Definirea stării electronice > DIE ADR 


Stările П, A, Ф sînt dublu degenerate. 
b. Multipleti. În multe cazuri bandele electronice au structură de multi- 


-> 
pleţi, care se datoreşte spinului electronic 5, căruia îi corespunde numărul 
cuantic $ cu valori întregi sau semiîntregi, după cum numărul electronilor este 


$ 
par sau impar. Cînd A=—0, adică în stările electronice У, vectorul S este fix 
în spaţiu. Cînd însă A0, datorită mişcării orbitale a electronilor ia naştere 
un cimp magnetic intern de-a lungul axei internucleare, care produce o miş- 


55 
care de precesie a vectorului 5 în jurul axei, cu o componentă Ms de-a lungul 
axei. Această componentă se notează cu 


-> — h 
lar; |-l2 | - x 4. 
Conform mecanicii cuantice 
У =S, 5—1, 5—2, ..., —$ (12.12) 
deci tru o valoare a lui 5 sînt posibile 2511 valori pentru numárul cuan- 
tic È, care poate fi atît pozitiv cît şi negativ, spre deosebire de A. 


Rezultă că electronii au două momente cinetice de-a lungul axei inter- 
nucleare, a căror rezultantă constituie momentul cinetic al electronilor de-a 


* 
lungul axei internucleare, notat cu ©, Numărul cuantic Q 
0 A4 X|. (12.13) 
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De aici rezultă că pentru fiecare valoare a lui A, diferită de zero, se 
E 


obțin 25--1 valori diferite pente О, datoritá faptului cá pentru o valoare a 
lui $ există 25-1 valori а 


p" HM gura 12.4, unde A=2 şi $—1. Deoa- 
3 rece A=2, starea electronică este sta- 

3 $ JEAN rea A, lar pentru cá $—1, multiplicita- 
" „жы tea stării А este 2$-Е1=3 şi se notează 


EUREN în partea de sus a simbolului termenului 

d, PRI spectral, ЗА (se citește triplet delta). 
a) b) Celor trei valori X —1, 0, —1 le cores- 

рипа trei valori pentru О, adică О —3, 

Fig. 12.4. 2, 1. Valoarea lui О se notează ca in- 


dice lîngă simbolul termenului spectral. 
În exemplul dat termenul spectral A se despică în trei componente ?A,, ?A,, 
- 


SA,. În figura 12.4, a se indică cum se obţine vectorul О ; iar în figura 12.4, b 
faptul că componentele unui multiplet sînt echidistante. 

Dacă A=0 nu există cîmp magnetic de-a lungul axei internucleare gi 
deci nu apare despicarea termenului spectral. Totuşi, şi în acest caz se scrie 
multiplicitatea lîngă simbolul termenului. Spre evemplu, dacă A=0 gi $—1, 
se scrie 22; dacă $—0, se scrie 150. 

Dacă A:-0 numărul de componente ale unui multiplet este egal cu 
numărul de valori ale numărului cuantic 2, chiar dacă S> A, adică stările 
electronice moleculare cu A 2-0 au totdeauna multiplicitatea completă, spre 


deosebire de stările atomice. Să luăm ca exemplu starea electronică П (A — 1) 
3 


şi $— 3; în acest caz multiplicitatea este egală cu 4, iar valorile lui О sînt: 
3 5 1 Б] 1 Tr 3 1 : S. x. ^ 
По сто; Ер rper 1—5 = — 3. deci componentele stării II sint: 


“П, Maa, Mires Пу. Aceasta arată cá О poate avea si valori nega- 
tive şi de asemenea valoarea zero. 

Se observá, ca si la atomi, сї multiplicitatea este рага la moleculele cu 
număr impar de electroni optici şi este impará la moleculele cu număr par de 
electroni optici. De asemenea, trebuie remarcat că dacă A0 fiecare din 
componentele multipletului este dublu degenerată, chiar cînd Q =0. 

· Proprietăţi de simetrie ale funcţiilor electronice. S-a arătat importanța 
pe care o au numerele cuantice, şi în mod deosebit numărul cuantice A, in 
clasificarea stărilor electronice ale moleculei. O deosebită importanţă în această 
clasificare o prezintă şi proprietăţile de simetrie ale funcţiilor proprii elec- 
tronice, 

О moleculă biatomică de orice tip posedă ca element de simetrie un plan 
care conţine axa internucleară; de alite. orice plan care conţine această axă 


este plan de simetrie, Dacă funcţia proprie electronică a unei stări X nu-și 
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schimbá semnul prin reflexia pe un plan care trece prin cele douá nuclee con- 
siderate punctiforme, acea stare electronicá se numeşte stare X+, iar cînd 
funcţia proprie considerată își schimbă semnul, starea electronică se numește 
stare У, În cazul stărilor electronice degenerate, nu e cazul să se facă dis- 


: + ^ v v e . . v . . 
uncge între cele două stări ale unei perechi, pentru că energia este aceeaşi 
(spre exemplu în st П+ ca în II^, 4 са л АЫ 
р агеа са în , în starea ДА+ са în A” etc.). 


О moleculă biatomică are centru de simetrie cînd cele două nuclee ale ei 
au aceeaşi sarcină electrică. În acest caz cimpul electric în care se mişcă elec- 
tronii are atit axă de simetrie, cît și centru de simetrie. Exemple de astfel de 
molecule sînt 160 160, cum şi 160 180, precum şi orice altă moleculă în care 
cele două nuclee au aceeaşi sarcină, chiar dacă molecula nu este homeonucleară. 
În astfel de molecule cîmpul rămîne neschimbat la reflexia nucleelor în raport 
cu centrul de simetrie. În cazul moleculelor care posedă o astfel de simetrie, 
dacă se inversează semnele coordonatelor tuturor electronilor, adică dacă 
coordonatele xi, Yi, 2; se înlocuiesc prin —x;, —y;, —Zi, operaţia se numeşte 
reflexie în centrul de simetrie. Dacă la reflexia în centru funcția proprie elec- 
tronicá V', a unei stări rămîne neschimbată, starea se numeşte pară, iar dacă 
funcţia proprie îşi schimbă semnul, starea electronică se numește impará. 
Această proprietate de simetrie se indică adáugind indicele g pentru starea pară 
şi indicele и pentru starea impară. Proprietatea de simetrie se aplică atit la, 
stările nedegenerate, cit şi la cele degenerate; astfel există stări Zg, Уш, П, 
IL, ca şi stări 2j, Xu, X4, Xa. Spinul electronic nu influențează această 
proprietate de simetrie, astfel încît toate componentele unui multiplet sînt fie 
toate pare, fie toate impare. 


12.3. STRUCTURA DE VIBRATIE A TRANZITIILOR ELECTRONICE 
^ 
Numerele de undă v ale liniilor spectrale care rezultă din tranziţiile între 
două stări electronice A şi B se obţin făcînd diferența între termenii spec- 
trali T’ ai stării superioare şi termenii spectrali T^ ai stării inferioare, daţi de 
ecuaţia (12.5). Rezultă 


УТ” = (DT 0)+(G—G)+(F—F") (12.14) 


care se mai poate scrie 
y vye-- Yo Уг. (12.15) 


Întrucît la tranziţia între două stări electronice anumite termenul 
у= Т, Т” este constant, iar V=F'—F” este mic în comparaţie cu у= 
=G'—G”, pentru a obţine aspectul general al structurii de vibraţie a tranzi- 
(ог electronice putem considera Ё^=Ё”, adică %=0, În partea variabilă Ye 
, . D D , LI " - s ` 
fiecare din termenii de vibrație О” şi С este exprimat de ecuaţia (11.42) 
pentru modelul vibratorului nearmonic. Tinind esama de toate acestea, se 

Че, E AAA 
ajunge la următoarea formulă, care reprezintă toate tranziţiile posibile între 


s 
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diferitele nivele de vibraţie aparținînd la două stări electronice anumite ale 
moleculei 


ET ~ т е XA) TX TU , 1\2 = : 
v=v (С — G") v, -- o; б + d —WeXe (v +1 Foul va e 
T (12.16) 


uve) ne] raze [5+] +]. 


În tranzitiile electronice, regula de selecţie pentru numărul cuantic de vibraţie 
Кат pois . ; 
nu este strictă; v' şi v" pot avea orice valoare, inclusiv cazul în care v (al 


stării superioare) este mai mic decit v” (al stării inferioare). Constantele €», 
WeXe, (eye au valori diferite în stări electronice diferite. 


F ;: ў 1E 
Neglijind termenii care cuprind pe » formula (12.16) se poate 
scrie sub urmátoarea formá mai simplá 


v—wo--(G0v' — 00072) — (050° — 0040072) (12.17) 


în care Voo reprezintă frecvenţa tranziţiei v’ —0—-v" — 0, adică cea corespun- 
zátoare bandei 0—0. Pentru diferite valori ale numerelor cuantice v’ şi v" se 
obţin numerele de undă, exprimate în cm !, ale diferitelor bande. Totalitatea 
bandelor reprezentate printr-o formulă ca (12.17) constituie un sistem de bande. 
În tabela 12.1 sînt aranjate numerele de undă ale unui astfel de sistem 'de 
bande ale moleculei PN. Bandele care se află în acelaşi rînd orizontal în tabela 
Deslandres au acelaşi v/, adică aceeaşi stare superioară şi diferite stări infe- 
rioare v^; ele formează o progresie v" de bande. În figura 12,5, 4 este repre- 
zentată grafic o serie de patru progresii v". În fiecare dintre aceste progresii 

- numărul cuantic v’ al stării superioare 


y! y! 
{ este constant. 
== 7 Acelaşi sistem de bande poate fi con- 
Tm b 


siderat ca o serie de progresii v', adică 


m oy 


; de progresii cu v" constant şi v' varia- 

7 bil, аза cum se vede їп diagrama din 

VW Vue 27037 Ut fig. 12.5, b. În tabela Deslandres frec- 

Вох Progresii у“ vengele bandelor unei progresii v" se 
a) b) află în aceeaşi coloană. | 

Fig. 12.5. Din figură se observă că diferența 


între frecvențele bandelor corespunză- 
toare a două progresii v/ vecine este egală cu separarea a două nivele de 
vibraţie ale stării inferioare. În coloana a treia a tabelei 12.1 este scrisă sepa- 
rarea între nivelele v/ =0 şi v”=1, care rezultă din diferențele progresiilor v 
respective, Acelaşi lucru se observă în cazul progresiilor ©”, care dau posibili- 
tatea să se determine separarea nivelelor de vibraţie ale stării superioare, Din 
tabelá se vede că separarea Între progresiile v'=0 si v'=1 este în medie 
1088 cm^!, Rezultatele experimentale constituie o dovadă a aranjării corecte 
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a bandelor în tabela Deslandres. Din datele 
experimentale se pot determina diferen- 
yele AG”, respectiv AG" şi apoi din aces- 
tea diferenţele ordinul doi A2G”, respectiv 
A?G". Cu ajutonul acestora se pot calcula 


х 


€y У ю Gc © NUDAN 


constantele exe şi we ale stării electro- 
nice superioare ca şi ale celei inferioare. 

Progresii de bande se observă айг în 
absorbție сіє şi în emisie. Studiind spectrul 
de absorbție al unui gaz la temperatura 
camerei se’ observă că, în general, apare 
numai progresia v’ ce corespunde lui v" =0. 
Explicaţia este că la această temperatură 
marea majoritate a moleculelor se află pe 
cel mai de jos nivel de vibrație (т =0) 
al stării electronice fundamentale. În dia- 
grama din figura 12.6 sînt reprezentate 
schematic tranzigile între nivelele de 
energie pentru o astfel de progresie de 
bande de absorbţie. În starea electronică 
superioară este figurat şi spectrul continuu 
de termeni spectrali de vibraţie. În, aceeaşi 
figură sînt reprezentate prin linii între- 
rupte şi tranziţiile pentru molecule ce s-ar 
atla pe nivelul v/—1, adică pe un nivel 
superior celui fundamental, Aceste tran- 

DE , LI UA 

Zi, care au același nivel v'=1 са stare 
iniţială, formează o altă progresie v". În 


TABELA 12.1 


Tabela Deslanders a bandelor PN ( v, în cm") 
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partea de jos a figurii se observă că spectrului discret de bande îi urmează 
spre frecvenţe mari, un spectru continuu. "HER 

S-a amintit că experienţa arată existența progresiilor de bande și în emisie. 
Apariţia acestui spectru se explică astfel. Cind un gaz este iluminat cu o radia- 
ție a cărei energie este egală cu cea corespunzătoare tranziției moleculelor pe 
un nivel de vibraţie al unei stări electronice superioare, gazul absoarbe com- 


Cy y Go OON wa CINCO = 


Ad a PH quit Hua 


C) ммс tnya СӘ Алоо c 
с” 
`Z 


H TE y^ 
а) 7 
1 
2 
1 
Ü 
IG dacgng. EIE ааа [= 
! FI RET 
Fig. 127. 


plet acea radiaţie. În figura 12.7,a este indicată tranziţia de la v”=0 la 
nivelul v/—2. Moleculele astfel excitate pot trece pe diferite nivele v" ale 
stării electronice inferioare, dînd naştere unei progresii v^ de emisie, ale cărei 
bande au ca stare iniţială acelaşi nivel v’ al stării superioare (nivelul v'—2 
în cazul figurii 12.7). Fenomenul acesta se numeşte fluorescentă. Sint şi mole- 
cule, ca cea de iod (I5), la care excitaţia are loc prin tranziţie de la v0 al 
stării inferioare, cum este arătat în figura 12.7, b. În acest caz, unele bande 
de fluorescență pot avea v” mai mic decît banda excitatoare, constituind 
partea anti-Stokes a progresiei; bandele care au frecvenţe mai mici decît ale 
radiaţiei excitatoare constituie frecvențele Stokes ale progresiei. 

Fenomenul de fluorescengá se deosebeşte de fenomenul Raman prin aceea 
că în cazul fluorescenţei fotonul Р val radiaţiei incidente este complet absorbit 
şi, după cum se ştie, absorbţia are loc numai pentru anumite frecvenţe, frec- 
vente de rezonanță, pe cînd spectrul Raman este produs de orice frecvență 
excitatoare. 

a. Secvente (grupe diagonale). Sá semnalăm acum o altă importanţă a 
tabelelor Deslandres. Experienţa arată că bandele care se află scrise pe diago- 
nala tabelei Deslandres, adică bandele care corespund la tranizii v=% » for- 
mează o grupă caracteristică. Tot grupe caracteristice formează şi bandele care 
în tabele Deslandres se află pe paralele la această diagonală. Toate aceste 
grupe de bande se numesc bande diagonale sau secvenţe, În fiecare secvență 
diferența A v'—v” este constantă, pozitivă sau negativă. Bandele unei sec- 
vente apar în spectru relativ apropiate între ele, aşa cum se vede în partea 
de jos a figurii 12.8. Diagrama nivelelor de energie din această figură repre- 
zintă secvențele în sistemul de bande ale grupei PN; intervalele dintre liniile 
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care reprezintá bandele spectrale (їп parea de jos a figurii) sînt proporţionale 
cu separarea spectrală reală a bandelor respective. Bandele unei secvențe sînt 
mai apropiate între ele decît sînt între ele nivelele v’ ale stării superioare sau 
nivelele o" ale stării inferioare. Este de remarcat că în cazul bandelor diago- 
nale constantele &o si ox din ecuația (12.17) nu diferă mult între ele. 

b. Efectul izotopiei. S-a arătat că energia potenţială a unei stări electro- 


nice a moleculei depinde de energia electronilor W“ şi de energia potențială 
coulombiană a окуи Ул; nu depinde însă de masa nucleelor. De aceea, 
curbele de potenţial a două molecule izotopice cum sînt 160 160 şi 160 180 sînt 
identice, iar energia lor electronică Te este aceeaşi. După cum ştim însă, ener- 
gia de vibraţie şi cea de rotaţie a nucleelor depinde de masa acestora, aga că 
frecvențele bandelor electronice a două molecule izotopice diferă între ele. 
Se poate arăta că relaţiile care dau frecvențele bandelor a două molecule izo- 
topice se scriu sub forma simplă 


V=VeFw Si vi— V. - wy. (12.18) 
Considerind că între masele reduse ale moleculelor izotopice există relația 


ui> u, factorul p= i este mai mică decit unu; rezultă că sistemul de bande 


ale moleculei izotopice mai grele este contractat în comparaţie cu acela al 
celei mai uşoare. 

„O consecință importantă a efectului izotopiei este aceea că studiul spec- 
trelor electronice a dus la descoperirea unor izotopi cu abundență izotopică 
foarte mică. Astfel, în anul 1929 au fost indentificaţi izotopii 180 şi 170 ai oxi- 
genului. Tot cu ajutorul spectrelor electronice au fost descoperiţi izotopii {С 
al carbonului şi N al azotului, în anul 1930; de asemenea izotopul “In ai 
indiului, în 1934. Din raportul intensitáglor bandelor moleculelor izotopice 
se poate calcula raportul abundenței izotopilor. 


— 
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Mişcarea de rotaţie avînd loc concomitent cu cea de vibraţie, fiecare nivel 
de vibraţie al fiecărei stări electronice a moleculei este însoțit de un şir de 
nivele de rotaţie, aşa cum se arată schematic în diagrama din figura 12.2. 
Frecventele emise sau absorbite, ca urmare a tranziţiilor între nivelele de rota- 
tie а două stări electronice diferite, sînt date de relaţia (12.15) 


УУ-У У: 
: E A 4 
Dacă luăm în considerare numai tranziţiile care au loc între nivelele de 
rotaţie a două stări de vibraţie v' şi, v anumite, v aparținind unei anumite 
stări electronice superioare B, iar v^ unei anumite stări electronice infe- 


rioare А, atunci cantitatea Yp=VvetY din relația (12.15) este constantă pen- 
tru toate aceste tranzitii. Егесуепеіе care rezultă din astfel de tranziţii con- 


stituie o singură bandă, Cantitatea vo, care se numeşte originea bandei sau 
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linia zero, fiind constantă, frecvențele emise sau absorbite ale unei bande elec- 
tronice sînt date de o relaţie analogă cu cea din cazul spectrelor de rotație- 
vibraţie А Ya 


Sa PP”). (12.19) 


Spre deosebire de cazul spectrelor infrarogii și Raman, în cazul de faţă F'(”) 
şi F"(J^) din (12.19) au valori foarte diferite între ele, pentru că aparţin la 
două stări electronice diferite. Valorile termenilor de rotaţie sint date de o 
formulă care este la fel cu cea de la modelul giroscop simetric al moleculei 
biatomice. Tinind seama de interacţiunea dintre rotaţie și vibraţie, ca la rota- 
torul nerigid, formula termenilor de rotaţie are forma 


Fo(])>Bo] -- 1) - (A, —B9) A? —DJ( +1). (12.20) 


Pentru un anumit nivel de vibraţie al unei anumite stări electronice termenul 
care conţine pe A2 este constant, aşa că poate fi neglijat în calculul tranzi- 
{Шог de rotaţie. Cu această rezervă, frecvențele liniilor de rotaţie ale unei 
bande electronice sînt date de formula 


ум Fe) - Fs G^) 9E Bo Q' 4-1) — DJ Q1) 3 -- 
= [EIE ре): (12.21) 
În ceea ce priveşte regulile de selecţie, ele sînt aceleaşi ca la modelul giroscop 


simetric. În cazul în care numărul cuantic A asociat momentului cinetic A 
al electronilor în jurul axei internucleare este diferit de zero cel puţin în 
una dintre cele două stări electronice, regula de selecţie este 


Дуу JO neko (12.22) 
Însemnează ică, în acest caz, banda are trei ramuri, R, О, P. Numerele de 
undă ale liniilor ramurilor R si P se obţin din aceleaşi relaţii (11.59) şi (11.60) 
ca la rotatorul-vibrator, iar liniile ramurei Q rezultă din (11.66), în care se 
neglijează termenul cu A2, adică 


Ramura R: ук =%4-2В;--(3В;— В;)/--(В,— Bo) J* (12.23) 
Ramura О: Y9—Y, + (B, —B2J 4B) — BD]? (12.24) 
Ramura. P: Yp—w —(B;4- B5] 4-(Bv— B5) ]* (12.25) 


În cazul în саге Л —0 în amindouá stările electronice, deci în cazul tran- 
ziţiilor 437 —1% , regula de selecţie este AJ — +1. În acest caz, banda electro- 
nică are numai două ramuri, R şi P, care pot fi reprezentate printr-o singură 
formulă (formulă de tip Deslandres) 


V= + (Bot Bb) m 4- (Bo — Во) тї (12.26) 


numărul curent m avind valorile /--1 pentru ramura К şi —] pentru ra- 
mura P, Diagrama tranzigilor este la fel cu cea din fig. 11.13, deosebirea 
fayá de banda de rotaţie-vibraţie din infraroșu fiind aceea că în banda elec- 
tronică separarea, liniilor succesive este mult mai mare, ca şi în spectrul infra- 


e —P 
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roşu, linia zero lipseşte. Diagrama din figura 12.9 reprezintă cazul în care 
în starea electronică superioară Л =1 (stare 1П), iar în starea inferioară 
A=0 (stare 13) din tranziţiile între cele două stări electronice rezultă o 
bandă cu trei ramuri (R, Q, P). Datorită faptului că / nu poate avea valori 
mai mici decît A, ramura О începe cu /—1, iar ramura P си ]=2; numai 
ramura R începe cu /—0. Spectrul care rezultă este reprezentat schematic În 
partea de jos a figurii. 


НЙН О ES 
25740 60 80 25800 20 40 60 80 25900 20 40 dem] 


Fig. 12.10 


Să revenim la cazul tranziției 15 —15, adică la cazul cînd banda are 
numai ramurile R şi P. Grafic, acest tip de bandă este reprezentat printr-o 
parabolă (parabola Fortrat; fig. 12.10), care constituie reprezentarea grafică 
a funcției (12.26) cu v în abscise şi cu m în ordonate, m luînd valorile: 
0, +1, +2, ... Vârful parabolei se află în ramura P, ca în figura 12.10, 
dacă coeficientul (By— By) al termenului în m? este pozitiv, adică dacă 

v» Bp, ceea ce înseamnă cá, în acest caz, distanța internucleară este mai 
mică în starea, superioară decit în starea inferioară. Liniile de rotaţie care 
corespund la diferitele valori ale lui m sint trasate în partea de jos a figurii. 
Liniile sînt mai dese în apropiere de vârful parabolei, al capului de bandă. 
Valoarea lui m care corespunde capului de bandă, vîrful parabolei, se obţine 


din condiția N pusă în ecuaţia (12.26). 

Constantele de rotație В, si By se obțin din relații de combinație între 
RU), PU) și QU), folosind numerele de undă ale liniilor de rotaţie, determi- 
nate experimental. În acelaşi mod se poate determina linia zero vo a unei 
bande Tp aie o bandei), Cunoscind constantele de rotaţie, cu ajutorul lor se 
poate determina capul bandei. 
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M 125. DISTRIBUȚIA INTENSITĂȚII ÎN BANDELE ELECTRONICE 


р In cele ce urmeazá ne ocupám numai de distribuţia relativă a intensității 
într-un sistem de barde, nu şi de intensităţile absolute. 

a. Distribuţia intensității în structura de vibraţie. Pentru discutarea 
distribuţiei intensității într-un sistem de bande observate în absorbţie tre- 
buie ținut seama de faptul că la temperatura camerei marea majoritate а 
moleculelor unui gaz se află pe cel mai de jos nivel de vibraţie (v^—0) al 
stării electronice fundamentale. De aceea, ne referim la distribuţia intensității 
în progresia v care are drept stare inițială o" —0. Se poate spune cá expe- 
rienta arată existenţa a trei cazuri tipice de absorbție reprezentate schematic 
în figura 12.11, în care v' este notat cu v. Desigur că între aceste trei cazuri 
sînt posibile cazuri intermediare. În bandele care aparţin primului caz 
(fig. 12.11, а) cea mai intensă este banda v" —0—'—-—0; la celelalte bande 
ale aceleiaşi progresii intensitatea scade foarte repede. 

în cazul al doilea (fig. 12.11, b), banda cea mai intensă а progresiei v” =0 
nu este piima bandă. În acest caz intensitatea creşte treptat pînă atinge un 

t maxim în bandele succesive si 

> apoi scade. În fine, în al trei- 

a че lea caz (fig. 12.11, -c) intensi- 
> tatea începe de la valoarea zero 

Sem] pentru tranziţia 0—0, căreia îi 
b pe corespunde banda de cea mai 

mare lungime de undá si atin- 

S [cm] ge valoarea maximá spre lun- 

£) gimi de undă mici, sau în 
——R e LLL LLI L spectrul continuu.care urmează 

x 4 Fem] spectrului discret. 'Tranziţiile 
Fig. 12.11. progresiei ©” =0 sint reprezen- 

l tate de diagrama din fig. 12.6. 

Principiul. Franck-Condon. Pe baza principiului formulat de. J. Franck 
în anul 1925 si dezvoltat matematic de către E. U. Condon în anul 1928, se 
explică toate cele trei cazuri tipice ce au fost amintite mai sus. Acest prin- 
cipiu arată că într-o moleculă saltul cuantic al sistemului electronic are loc 
aşa de repede în comparaţie cu mişcarea de vibraţie a nucleelor, încît poziţia 
relativá a nucleelor, ca şi viteza lor, se 
schimbă extrem Че puţin în timpul 
tranziţiei. Ceea ce se schimbă este ener- 
gia potenţială, care se poate transforma 
apoi în -energie cinetică. În figu- 
ra 12.12, a, b şi c sînt reprezentate 
curbele de potenţial ale celor două stări 
electronice: Înainte de salt — starea 
fundamentală şi după salt — starea 
excitatà. 

În figura 12.12, а cele două curbe 
Fig. 12.12, de potenţial au minimele pe aceeaşi 


Sp з 
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verticală, Dacă inițial molecula se află pe cel mai de jos nivel de vibraţie, 
"0, al stării fundamentale, prin birra trece în statea electronică supe- 
rioară. Dar, conform principiului Franck—Condon, tranziţia cea mai probabilă 
este aceea care are loc fără schimbarea distanţei internucleare și a vitezei, deci 
tranziţia are loc pe cel mai de jos nivel de vibraţie v/—0 al stării superioare, 
nivel energetic care se află pe aceeaşi verticală cu nivelul 0" =0. Banda spec- 
vrală care corespunde acestei tranziţii este cea mai intensă, Sint posibile, și 
tranziţii pe nivele v'=1, v'/—2, v'=3, dar probabilitatea acestor tranziţii 
descrește repede, aşa că descresc și intensităţile bandelor respective. Tranziţia 
din A în E s-ar face fără variaţia lui 7, dar cu variaţia energiei cinetice, 
variaţie egală cu EB; tranziţia din A în C sau D ar avea loc fără o variaţie 
a energiei cinetice, dar cu o variaţie a distanţei r; aceste tranziţii sint foarte 
puţin probabile, după principiul Franck-Condon. Astfel se explică cazul tipic 
reprezentat de figura 12.12, a. 

În figura 12.12, b minimul stării superioare este deplasat spre r mai mare 
decit al celei inferioare; tranziţia cea mai probabilă, conform principiului 
Franck— Cordon, este din A în B, pe verticală, deoarece în B şi în A, energia 
cinetică a moleculei este nulă, iar distanţa internucleară este aceeaşi. În noua 
stare electronică însă distanţa internucleară de echilibru are altă valoare, aşa 
că nucleele încep să vibreze între B şi C. Ele se situează în vibrația lor pe 
nivele de vibraţie care sint cele mai apropiate de B, deasupra: sau dedesubt. 
Aceste tranziţii fiind cele mai probabile, lor le vor corespunde în absorbţie 
cele mai intense bande. Tranziţia pe nivelul v'—0O este posibilă, dar este mai 
puţin probabilă, deci banda care corespunde tranziţiei 0" —0 — v'—0 nu este 
cea mai intensă. Astfel se explică tipul (b) din figură. 

În fine, în figura 12.12, c tranziţia cea mai probabilă este tot.pe verti- 
cală din A în B, dar punctul B se află deasupra asimptotei CD a curbei de 
potenţial a stării electronice superioare. Deoarece în noua stare electronică 
poziţia de echilibru se află la o valoare mai mare a lui 7, nucleele încep să 
vibreze, dar nivelul lui B se află în regiunea termenilor spectrali continui, aja 
că atomii se îndepărtează complet unul de altul, molecula se disociază. Tran- 
ziii în apropiere de punctul В sînt posibile, atit deasupra lui B, în regiunea 
continuului, cum şi sub B — în regiunea termenilor 
spectrali discregi. Astfel se explică şi ultimul din cele 
trei cazuri tipice. 

Distribuţia intensității în bandele de emisie se 
poate explica de asemenea pe baza principiului 
Franck—Condon. Dacă o moleculă trece dintr-o stare 
electronică superioară în starea fundamentală, această 
tranziţie are loc cu emisie de radiaţii. Din figura 12.13 
se |25: distribuția intensității în seria de bande de 
emisie, Dacă molecula se află iniţial pe nivelul v'—0 
al stării superioare, tranziţia cea mai probabilă este 

e nivelul v^ —0 al stării inferioare; acestei tranziții 
A corespunde banda de intensitate maximă din pro- A 
gresia v’ =сопәг= 0, Să considerăm сй initial mole- Fig. 12.13. 
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cula se află pe nivelul v':-O căruia îi corespunde mişcarea de vibraţie între 
A şi B (fig. 12.13). Tranziţia din starea electronică superioară în cea inferioară 
are loc din punctele de întoarcere A și B, deoarece trecerea vibratorului prin 

nctele intermediare este foarte rapidă în timpul vibrării. Dacă tranziția are 
oc din punctul A, după salt molecula se află pe verticala lui A, în punctul F 
al stării inferioare, de unde execută vibrații între F şi E. O tranzitie tot айт 
de probabilă are loc din B în C; molecula vibrează după salt între C şi D. 
Ca urmare, de la aceeaşi stare iniţială v'=const., dar diferit de zero, există 
două valori pentru v" pentru care probabilitatea de tranziţie este maximă si 
deci in progresia v" corespunzătoare acestui v' =const. sint două bande de 
intensitate maximá їп emisie. 

b. Distribuţia intensității in structura de rotaţie a bandelor electronice. 
Dacă A=0 în amindouá stările electronice care participă la tranziţiile între 
nivelele de rotaţie banda are două ramuri (R, P). Distribuţia intensității în cele 
două ramuri este aceeaşi ca la spectrul infrarogu de rotaţie-vibraţie, adică în 
fiecare ramură există un maxim de intensitate, care se află la valori ale lui J 
cu atit mai mari, cu cît temperatura este mai înaltă şi cu cit constanta de 
rotaţie B este mai mare, aşa cum se observă în figura 11.18. 

Să ne referim la cazul cînd A -=0 în una sau în amîndouă stările electro- 
nice. În acest caz, banda electronică are trei ramuri (R, P, Q). Distribuţia 
intensității depinde de variaţia numărului cuantic A la tranziţia între cele două 
stări electronice. Cînd АЛ = +1, spre exemplu tranziţia 1111 Y,, distribuţia 
I intensității în cele trei ramuri este ca în 

@ figura 12.14,а;  intesitatea liniilor în 

ramura Q este de două ori cit a celor 

corespunzătoare din ramurile P sau R. Fi- 
0 2505 эй p gura 12.14, a reprezintă cazul cînd AA— +1. 
Cînd АЛ=—1, intensitatea în ramura P 
este mai mare decit în ramura A. Figu- 
ra 12.14, b reprezintă. cazul cînd AA =0, 
З даг A0; un exemplu îl constituie tranziţia 
10 *5 0 +5 +0 m 1-10. În acest caz intensitatea în ramura Q 

Fig. 12.14. . nu prezintă maxim. 


0) 


12.6. CUPLAJUL DINTRE ROTATIE SI MIŞCAREA ELECTRONILOR 


Cînd am vorbit despre structura de vibraţie a tranzițiilor electronice, de 
fapt s-a ţinut seama de interacţiunea dintre mişcarea de vibraţie a nucleelor şi 
mişcarea electronilor, pentru că în energia potenţială efectivă a nucleelor s-a 
inclus energia electronilor. De asemenea, studiind modelul vibratorului-rotator; 
s-a luat în considerare interacţiunea dintre rotaţie şi vibraţie. În $1 al acestui 
capitol s-a vorbit despre mișcarea electronilor în cîmpul nucleelor, fără a lua 
în considerare mișcarea simultană de rotaţie şi de vibraţie. De fapt, trebuie să 
se ţină seama și de interacţiunea dintre mișcarea de rotaţie a nucleelor şi mis- 
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carea electronilor, pentru a se dpa uis ce numere cuantice se pot descrie nive- 
К : bs А Р 

lele de rotaţie, ліпа seama atit de mişcarea orbitală a electronilor, cât şi de 

spinul lor. În studiul bandelor electronice se întâlnesc cinci cazuri, cazurile Hund 


A . . . . v 
de cuplare între rotația nucleelor şi mișcarea electronilor, asupra cărora nu ne 
vom opri. 


X 12.7. PERTURBATII ÎN SPECTRELE DE BANDE 


În spectrele de bande se observă uneori neregularități în mersul obișnuit 
al succesiunii liniilor. Unele neregularități apar sub formă de despicare a unei 
linii în două linii. În cazul bandelor de multipleţi despicarea poate fi foarte 
mare într-un loc al bandei. Alte neregularități apar ca variaţii ale intensității 
şi anume, unele linii ale bandei sînt extrem de puţin intense. S-au observat şi 
deplasări mari de la poziţia normală, atingînd 20 cm !. Nu rare sînt cazu- 
rile cînd apar atit deplasări de bande cît şi micşorate de intensitate. Astfel de 
perturbații au loc uneori nu numai în structura de rotaţie a bandelor, ci se 
poate ca întreaga bandă să fie deplasată; în cazul acesta au loc perturbații în 
sistemul de bande. 

După cum vom arăta mai departe, aceste neregularități în spectrele de 
bande se datoresc faptului că un termen spectral iniţial sau final al tranziţiei 
este perturbat. Deplasarea nivelelor de rotaţie poate 
avea loc numai dacă sînt îndeplinite anumite con- 
digi. Să considerăm că nivelul /—4 al unei serii de 
nivele de rotaţie reprezentate grafic în figura 12.15, are „5 
aproape aceeaşi energie cu un nivel de rotaţie — repre-  4—cx-e3— rr 
zentat în dreapta acestei figuri, nivel care aparţine unei 3 
alte serii de nivele. Cele două nivele se pot perturba 7 
între ele. Perturbaţia constă în aceea că nivelele se d | 
resping, se îndepărtează unul de altul, nivelul mai înalt Fig. 12.15. 
se deplasează în sus, iar celălalt se deplasează în jos, ү} 
aga cum se indică în figură. Fiecare dintre cele douá nivele îşi însuşeşte pro- 
prietátile celuilalt, cele două stări formînd un fel de hibrid. Deplasarea nivele- 
lor față de poziţia normală este cu atît mai mare cu cît diferenţa de energie 
între cele două nivele este mai mică. ў : 

Aplicând mecanica cuantică, Kronig a dedus următoarele reguli de selecție 
pentru ca cele două nivele de rotaţie să se perturbeze: 1 Кан 

1) Cele două stări de energie trebuie să aibă acelaşi moment cinetic 
tota] Ј, adică trebuie îndeplinită condiţia ca АјЈ=0:. . 

2) Cele două stări trebuie să aibă aceeaşi multiplicitate. ( А$=0).  . 

3) Valoarea lui A pentru cele două stări trebuie sá difere numai prin 
zero.sau El (AA m0; FI): 7 7. К 4 si Е i a 

4) Stările de energie trebuie să fie amindouă pozitive, ori amindouá 
negative, adică + «-|2.—. . ur A Е ; : 

5) Pentru nuclee identice, stările trebuie să fie amindouă simetrice sau 
amîndouă antisimetrice, adică s*—|7* 4. i : A © а ge 

La condiţiile cerute de regulile de selecţie mai trebuie adăugată condiţia 
ca cele două nivele să aibă energiile aproape egale. Trebuie menţionat că în 


jx 
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genera| sint mai multe nivele 
într-un șir’ care au aproape 
aceeași energie cu nivelele din 
alt sir, cum se arată schematic 
in diagrama din figura 12.16 a. 
In aceastá diagramá nu numai 
nivelele care au /=10, ci şi 
nivelele care se află deasupra 
sau sub / = 10 au energii aproa- 
pe egale si deci sint perturbate. 
Deplasarea cea mai mare o au 
nivelele cu / — 10. Celelalte ni- 
vele sint deplasate mai puţin, 
aşa cum se arată în figura 
Fig. 12.16. 12.16, b, în care nivelele sînt 
indicate prin cercuri mici, 
curbele trasate prin indicînd mersul regulat al nivelelor de rotaţie, dacă nu 
ar fi perturbate. "T 
Perturbaţiile în structura de rotaţie a unei bande se datoresc perturbaţiei 
termenilor spectrali corespunzători. Un acelaşi termen spectral poate participa 
la tranziţii cărora le corespund linii de rotaţie în diferitele ramuri ale bandei. 
Din această cauză, aceeaşi perturbaţie apare în fiecare ramură a bandei. În 
figura 12.17 este reprodusă schematic banda de la 25 500 ст! a grupei CN. 
Se observă că începînd de la K —12 fiecare linie spectrală este dublă, atît în 
ramura P cit şi în ramura R., 
255565 254141 cm 4 


ШИШ 
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Fig. 12.17. 


Experiența arată, după cum s-a mai spus, că uneoni întreaga bandă este 
deplasată. Deplasarea se datorește în cazul de față perturbării unui nivel de 
vibraţie al unei stări electronice de către un nivel de vibraţie al unei alte 


W, W, stări electronice., În ceea ce priveşte 
M d numárul cuantic v, nu este o regulá de 
selecţie strictă pentru perturbații. To- 
tuşi principiul Franck-Condon se aplică 
şi pentru perturbații sub forma urmă- 
toare. Două nivele de vibraţie ale unei 
molecule, nivele care aparţin la două 
a b) 


stări electronice diferite şi au aproape 
Fig, 12.18, aceeaşi înălțime, se influențează mult 


| 
| 
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unul pe altul numai dacă molecula poate trece dintr-o stare electronică în 
alta fără schimbarea poziţiei nucleelor şi fără schimbarea impulsului. Să luăm 
avy 23 ^ 1 f 1 1 1 i i 

exemplele reprezentate in figura 12.18, și b. Nivelele de vibrație A şi B se 


află la aceeaşi înălţime; totuşi între ele nu poate avea loc perturbatie pentru 
că, contorm principiului Franck-Condon, sistemul nu poate trece din starea A 
în starea B sau invers. Dar între nivelele C şi D, care se află în apropierea 
intersecţiei curbelor de potenţial ale celor două stări electronice, poate avea 
loc rturbație, dacă condiţiile cerute de regulile de selecţie ale lui Kronig 
sînt îndeplinite. 


DAN 12.8. SPECTRE MOLECULARE CONTINUE: DISOCIERE 


La discutarea modelului vibrator nearmonic al moleculei biatomice s-a 
arătat că regiunii de nivele discrete de vibraţie îi urmează un spectru continuu 
de termeni spectrali (fig. 11.10). Tranziţiei între un nivel din regiunea dis- 
cretă cu nivele din regiunea continuă îi corespunde un spectru de vibrașie 
infraroşu continuu. De asemenea, cînd s-a discutat distribuţia intensității în 
structura de vibraţie a spectrelor de bande electronice s-a arătat că în cazul 
reprezentat de figura 12.12, с, la tranziţii între nivele discrete ale stării elec- 
tronice fundamentale cu nivele din regiunea care se află deasupra asimptotei 
curbei de potenţial a stării electronice superioare rezultă un spectru continuu 
în regiunea vizibil sau ultraviolet. În amindouá cazurile amintite aici regiunile 
continui de termeni spectrali corespund stării de scindare a moleculei în com- 
ponentele atomice: atomi în stare normală sau excitată, sau ioni pozitivi şi 
negativi, adică corespund disocierii moleculei. În acest paragraf ne ocupăm de 
spectrele continue care rezultă din tranziţii între două stări electronice. Astfel 
de spectre continui apar atît în absorbţie cît şi în emisie. 

a. Spectre continue de absorbţie. Spectre continue de absorbţie prin 
disociere pot lua naştere în mai multe moduri. Cel mai important caz este 
acela în care au loc tranzitii de la starea electronică inferioară stabilă la starea 
superioară continuă. Aceste tranziţii rezultă din absorbţie de radiaţii din regiu- 
nea spectrală corespunzătoare continuului şi sînt însoţite de disocieri ale mole- 
culelor. Acest fel de disociere se numeşte fotodisociere. 

Starea superioară poate fi stare electronică stabilă. Spectrul de absorbţie 
care ia naştere în acest caz este un spectru compus din bande discrete căruia 
îi urmează — spre frecvențe mari — un spectru continuu. Diagrama din 
figura 12.12, c explică apariţia unui astfel de spectru. Exemple de acest fel de 
spectre sînt spectrele de absorbţie ale iodului (12), bromului (Вто), oxigenu- 
lui (O2). Verificările experimentale făcute prin diferite metode, în special în 
cazul iodului, confirmă că absorbţia în regiunea spectrului continuu corespunde 
disocierii moleculei în atomi. 

În figura 12.19,a este reprezentat cazul în care spectrul de absorbţie 
continuu rezultă din tranziţia între starea electronică inferioară stabilă şi starea 
electronică superioară nestabilă. În acest caz nu mai apare şi spectru discret, 
ci numai spectrul continuu, datorită faptului că starea superioară nu are şi o 
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regiune cu nivele discrete de energie. Astfel de 
{ spectre le prezintă Ро, acizii halogenati și hidru- 
8 rile de Ga, In, Ta. Măsurările de conductivitate 

B electrică arată cá la ultimele trei substanțe ab- 
sorbţia continuă corespunde disocierii în ioni 
pozitivi $1 negativi. 

Din figura 12.19, а rezultă că absorbţia 
cea mai intensă este aceea care corespunde tran- 
ziţiei de la A, minimul stării fundamentale, pe 
а) b) verticală la B. Punctul B aflindu-se deasupra 

Fig. 12.19. asimptotei ED, componentele atomice care re- 
zultă din disociere au în acest caz o energie 
cinetică egală cu CD. 

Figura 12.19, b reprezintă cazul cînd starea electronică inferioară este 
nestabilă, iar starea superioară stabilă. Spectrul de absorbţie continuu care să 
corespundă unei astfel de tranziţii apare la gazele inerte si la unii vapori 
metalici. Explicarea apariţiei spectrului continuu în acest caz este următoarea. 
La temperaturi mai înalte şi presiuni joase, ciocnirile datorite agitaţiei termice 
fac ca multe molecule să fie disociate. Absorbţia este cea corespunzătoare 
gazului atomic, adică tranziţiei după verticala AB. Dacă presiunea este mai 
înaltă, atomii se apropie între ei, unele perechi putind ajunge în starea repre- 
zentată de punctul C, în care zăbovesc cel mai mult, punctul C fiind punct 
de întoarcere. Perechea de atomi, care formează o cuasimoleculă, trece în urma 
absorbției de energie radiantă, pe un nivel discret D al stării superioare. Alte 
perechi de atomi pot avea la ciocnire diferite alte energii cinetice, cărora le 
corespund puncte deasupra lui C. În acest caz, prin tranziţia la starea electro- 
nică superioară ia naştere un spectru continuu de absorbţie. 


b. Spectrul continuu de emisie. Spectrul continuu de emisie, ca şi cel 
continuu de absorbţie, rezultă din tranziţia între două stări electronice dintre 
care una este nestabilă. Figura 12.20, а reprezintă cazul în care are loc feno- 
menul invers disocierii moleculei, adică fenomenul de recombinare prin ciocnire 
a doi atomi, cu emisie de radiație. Să presupunem că doi atomi a căror energie 
totală este reprezentată de orizontala AB se apropie unul de altul, aşa că 
starea lor devine cea corespunzătoare punctului A, în care sistemul de doi 
atomi nu are decît energie potențială. Energia cinetică fiind dată de distanţa 
verticală dintre linia AB şi curba de potenţial, energia cinetică în punctul A 
este egală cu zero. Dacă durata ciocnirii celor doi atomi nu este mică față de 
durata necesară recombinării cu emisie de radiaţie, atunci poate avea loc tran- 
Ziția la starea electronică atractivă. Tranziţia poate avea loc din punctul de 
întoarcere A, la un punct de întoarcere de pe curba de potenţial a stării infe- 
rioare atractive, punct aflat pe verticala lui А, conform principiului Franck- 
Condon, Acest lucru este posibil dacă unul dintre cei doi atomi care se cioc- 
nesc este excitat, adică dacă curba de potenţial a stării superioare corespunde 
unei stări excitate a moleculei, Atomii care se ciocnesc pot avea energii cine- 
tice ale căror valori nu sînt cuantificate, ci formează un continuu. În acest 
caz poate lua naştere un spectru continuu de emisie, — continuu de recom- 
binare. Condratiev și Leipunsky au găsit că vaporii de I; la temperaturi înalte 
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emit un astfel de spectru continuu, pre- 
cum şi un spectru discret de bande. 

În figura 12.20, b este reprezentat 
cazul in care se produce un spectru de 
emisie continuu cînd starea его că 
inferioară este repulsivă. Spectre care 
corespund acestui caz au fost observate 
mai des decît cele corespunzătoare ca- 
zului precedent. Un exemplu îl consti- 
tuie spectrul continuu al йор [A 
care se obţine prin descărcare electrică ^ 
in Hs. Spectrul continuu al hidrogenu- d) b 
lui, care se întinde între 1600 şi Fig. 12.20. 

5 000 А, este folosit adesea ca fond 

continuu pentru absorbția în ultraviolet şi rezultă din tranziţia Între starea 
electronică superioară 25 (stare moleculară stabilă) şi starea inferioară 
repulsivă °X% 


JL 12.9. PREDISOCIERE 


În spectrele de bande se intilnesc două fenomene caracteristice, care în 
cele mai multe cazuri îşi au originea în predisociere. Aceste două fenomene 
sînt: apariţia unor bande difuze în sistemul de bande şi întreruperi în structura 
de rotaţie a unor bande de emisie. 

a. Fenomenul Auger. Pentru o mai uşoară înţelegere a fenomenului de 
predisociere vom descrie pe scurt fenomenul observat de Auger în regiunea 
razelor Róntgen. În $ 12.7 s-au arătat condiţiile în care se produc perturbații 
ale termenilor spectrali. Să presupunem că, aşa cum este cazul în diagrama 
din figura 12.21, un termen spectral care aparţine unei serii discrete A 
are aceeaşi energie ca şi un termen din regiunea spectrului continuu de 
termeni ai seriei B. Termenul respectiv din stînga este perturbat; toţi termenii 
discreti care se află deasupra acestuia vor fi de asemenea perturbaţi, pentru 
că fiecăruia dintre ei îi corespunde un termen de egală energie în continuul 
din dreapta. Perturbaţia în cazul de faţă are însă un caracter special; în ter- 
menul discret deplasarea capătă o serie continuă de valori, el se láteste, cum 
se indică în partea stingá a figurii 12.21; termenul devine difuz. Tot difuză 
devine şi linia spectrală sau banda саге are acest termen 


perturbat drept stare iniţială sau finală. — 
Se ştie însă că termenii spectrali care se pertur- «4 —— 


beazá între ei formează un fel de hibrizi. In cazul de 
față, termenul din dreapta aparţinînd regiunii continue, 
sistemul atomic se va afla o parte din timp în stare 
diseretă, iar o altă parte, în stare continuă. Cînd siste- 
mul trece în starea de energie corespunzătoare continuu- 
lui, părţile componente (cei doi atomi ai moleculei bi- 
atomice, spre exemplu) se îndepărtează mult una de alta Fig. 1221. 
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şi sistemul se descompune; sistemul suferă o 

NUI] descompunere neradiativă, adică această des- 

ШШШШШШШШШ — compunere spontană are loc fără a fi inso- 

tità de radiaţie. 

E четчир Acest fenomen а fost observat prima 

=: dată de către Auger în regiunea razelor X. 

CERES. În cazul cînd are loc la atom, acest fenomen 

se numeşte preionizare. Fenomenul de pre- 

ionizare poate avea loc şi la molecule. În 

cazul moleculei, însă, sînt mai frecvente fe- 

nomenele care apar datorită suprapunerii 

A de nivele de vibraţie sau de nivele de rotaţie. 

Fig. 12.22. În exemplul din figura 12.22 sînt luate în 

considerare două şiruri de nivele de vibraţie 

aparţinind la două stări electronice diferite. Se observă că nivelele de vibraţie 

ale stării superioare В care au numere cuantice de vibrație mai mari decît 

v—4 sînt suprapuse peste continuul stării electronice inferioare A. Molecula 

trece fără să radieze energie din starea discretă în starea continuă de aceeaşi 

energie; dar în starea continuă molecula se disociază. Acest fenomen, care 

constă în disocierea unei molecule în urma tranziţiei spontane neradiative, se 
numeşte predisociere. 


În mod analog are loc fenomenul de predisociere dacă în loc de nivele de 
vibraţie am considera nivele de rotaţie. 


Fenomenele de predisociere fiind cazuri speciale de perturbaţie, regulile 
de selecţie pentru predisociere sînt aceleaşi ca şi pentru perturbaţie. 

in moleculele biatomice sînt posibile următoarele două cazuri de pre- 
disociere. 

1) Suprapunerea nivelelor de vibraţie sau de rotaţie ale unei anumite 
stări electronice peste continuul de disociere care aparţine unei alte stări elec- 
tronice. 


2) Suprapunerea nivelelor de rotaţie mai înalte ale unei anumite stări de 
vibraţie a moleculei diatomice peste continuu de disociere ce aparţine aceleiaşi 
stări electronice, adică descompunere neradiativă a moleculei fără schimbarea 


stării electronice — este cazul predisocierii prin rotaţie. 


Fig. 12.23. 
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Trebuie menţionat cá în ceea ce priveşte cazul 1, care este cel mai impor- 
tant pentru moleculele biatomice, pe lingă regulile de selecție ale lui Kronig 
trebuie ținut seama si de principiul Franck—Condon. Goi Set acestui prin- 
cipiu tranziţia neradiativă si deci predisocierea nu este posibilă decît dacă 
curbele de potenţial ale celor bor stări electronice se intersectează, ca în fig. 12.23. 

În cele trei exemple ale figurii 12.23, curba de potenţial » corespunde 
stării electronice fundamentale, iar curbele « şi «' care se întretaie în punc- 
tul C, aparţin la două stări excitate ale aceleiaşi molecule. Prin absorbţie de 
radiaţie poate avea loc tranziţia din starea fundamentală în regiunea AB a 
stării &, care este o regiune de nivele de vibraţie discrete, sau tranziţie în 
regiunea FH a stării «', care se află în regiunea continuului. Tranziţia nera- 
diativă din apropiere de punctul D a stării х în starea «' este posibilă, dar 
tranziția directă de la starea fundamentală la această regiune a stării 4 nu 
este posibilă. În figura 12.23, а punctul de intersecție C al curbelor de poten- 
tial & şi «^ se află pe asimptota curbei de potential a stării «^; în figura 12.23, b, 
punctul C se află sub această asimptotă, iar în 12.23, c, deasupra ei. În toate 
aceste exemple, predisocierea este posibilă prin tranziție neradiativă de la 
starea х la starea «'. 

b. Dovezi asupra prezenţei predisocierii. La exemplificarea fenomenului 
Auger s-a arătat (fig. 2.21) că nivelul discret care este perturbat se lăzeşte şi, 
ca urmare, linia sau banda spectrală devine difuză. Referindu-ne la structura 
de rotaţie a bandelor electronice, deoarece timpul mediu necesar descompunerii 
neradiative este uneori mai mic decit perioada de rotaţie a moleculei biato- 
mice, lărgimea liniilor spectrale devine atunci de acelaşi ordin de mărime cu 
intervalul dintre liniile de rotaţie ale bandei; banda are aspect difuz. Prezenţa 
bandelor difuze în absorbţie, cum este cazul la S; InCl, constituie o dovadă 
a perdisocierii. 

O dovadă directă a descompunerii neradiative o constituie descompunerea 
fotochimică. Iluminînd NH3 cu radiaţii de lungime de undă a bandei difuze, 
se constată că în gazul iluminat se formează molecule de № şi Н» chiar la 
presiuni joase, de ordinul a 0,001 mm, presiune la care nu pot avea loc pro- 
cese secundare. 

Dar o dovadă dintre cele mai 
sigure a prezenței predisocierii o 
constituie distribuția anormală a 
intensității în structura de rotaţie 
a unor bande electronice. Bandele  - 
care apar difuze în absorbţie, lip- 


sesc în emisie, atit în descărcări | 

electrice, cît și în fluorescentá. A) д aby др ab | | iud 
Uneori într-o bandă de emisie, ae S t 
banda se întrerupe brusc la o anu- $3338 

mită valoare a numărului cuan- Fig. 12.24. 


tic J. Întreruperea apare în fie- : A 

care ramură a bandei. Un exemplu este reprezentat de figura 12.24, în care 
se observă întreruperile în cele trei ramuri ale bandei A =4 354 А la AIH; 
ramura P se întrerupe la J=8, ramura Q, se întrerupe la /—7, iar ramura R 
se întrerupe la ]=6, 
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13 


SPECTRELE DE ROTATIE ALE MOLECULELOR 
POLIATOMICE 


Spectrele moleculelor poliatomice sint mult mai complicate decît ale mole- 
culelor biatomice. Aceasta se datorește faptului cá la o moleculă poliatomicá 
sint mai multe distante internucleare, mai multe constante de forţă, mai multe 
energii de disociere, mai multe posibilităţi de vibraţie si de rotaţie. Bandele 
difuze şi regiunile de absorbţie continuă, care se observă în spectrele de bande 
electronice ale moleculelor poliatomice, oferă mai puţine ро ын de analizá 
a structurii moleculare în comparaţie cu spectrele moleculelor biatomice. 


13.1. ELEMENTE DE SIMETRIE ŞI OPERATII DE SIMETRIE 


Pentru determinarea distanțelor internucleare în moleculele poliatomice 
prezintă deosebită importanţă cunoaşterea calitativă a formei moleculei, adică 
a modului în care sînt aranjaţi atomii în moleculă. Spectrele moleculelor polia- 
tomice ne dau, în multe cazuri, posibilitatea să tragem concluzii asupra formei 
moleculei, asupra. simetriei ei, deoarece în general aspectul calitativ al spectre- 
lor depinde de simetria moleculei. Pe cînd. în cazul moleculelor biatomice se 
prezintă numai deosebiri între moleculele homeonucleare şi heteronucleare, în 
cazul moleculelor poliatomice se întîlnesc mult mai multe posibilităţi de dife- 
rengiere, datorită diferitelor tipuri de simetrie posibile. 

Simetria unei molecule este determinată de poziţia si de felul nucleelor. 
Ca în orice figură geometrică, configuraţia atomilor (a nucleelor), care consti- 
гше molecula, poate prezenta periodicitági sau simetrie de aranjare. O mole- 
culă poate avea unul sau mai multe elemente de simetrie ca: plan de simetrie, 
axă de simetrie, centru de simetrie. Transformarea de coordonate din care 
rezultă o nouă configuraţie ce nu se deosebeşte de cea inițială se numeşte ope- 
ratie de simetrie. Fiecărui element de simetrie îi corespunde o operaţie de 
simetrie. Definim în cele ce urmează elementele de simetrie posibile ale unei 
molecule. 

Planul de simetrie se notează cu ©: prin reflexia moleculei faţă de un 
astfel de plan se obține o configuraţie care nu se distinge de cea iniţială. La 
molecula plană XY», în care distanţa între atomul X şi fiecare dintre atomii Y 
este aceeași, planul care trece prin bisectoarea unghiului Y XY şi este perpen- 
dicular pe planul figurii este un plan de simetrie (fig. 13.1, a). Planul figurii 
este de asemenea un plan de simetrie. Un exemplu de astfel de moleculă este 
Н;О. Molecula plană XY (spa ВЕз) are trei plane de simetrie perpen- 
diculare pe planul figurii; planul moleculei este şi el un plan de simetrie 


(fig, 13.1, Б). Operația de simetrie, corespunzătoare planului de simetrie, se 
numeşte reflexia moleculei faţă de acest plan (reflexie ca într-o oglindă 
plană), 

Centrul de simetrie este notat cu i; operaţia de simetrie corespunzătoare 
este reflectarea față de acest centru. Această operaţie, care se mai numeşte ў 
inversiune, constă în aceea că dacă un atom se deplasează pe o linie care trece 
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| prin centrul de simetrie la o distanță egală și diametral opusă față de centru, 
| se obţine poziţia unui atom egal cu primul; însemnînd cu x, y, z coordonatele 
unui atom în raport cu centrul de simetrie ca origine, atunci coordonatele 
unui atom egal cu el sînt —x, —y, —z. Exemple sînt date în figura 13.1, c: 
Xa3Y4 (CHa); în figura 13.1, d: Х»ї»7 (СНС) și în figura 13.1, e. Molecula 


poate avea, sau nu, un atom în centrul de simetrie. 


Fig. 13.1. 


Axa de simetrie, numită şi axă de rotaţie, se notează cu Cp, în care 
р=2, 3, ... reprezintă ordinul axei. Operația de simetrie corespunzătoare este 
rotația cu un unghi de 360%/p. În cazul unei axe de ordinul doi Cə, prin rotirea 
moleculei cu un unghi de 180* în jurul acelei axe se obţine o configuraţie care 
nu se deosebeşte de prima. În figura 13.1, а linia bisectoare a unghiului Y XY 
este o axă de simetrie de ordinul doi. Molecula reprezentată de figura 13.1, 5 
are trei axe de simetrie de ordinul doi; axa care trece prin atomul X si este 
perpendiculará pe planul figurii este o аха de ordinul trei (C3). Moleculele 
liniare de felul Y —X—Y (CO) sau X—P—Z (fig. 13.1, f) au o axi de 
ordinul infinit, Co. 

Axa de rotafie-reflexie de ordinul p se notează cu Sp, în care р are sem- 
nificaţia de ordin. Dacă o moleculă prezintă o astfel de axă, prin rotirea mo- 
leculei cu un unghi 360%/p, urmată de reflexie față de un plan de simetrie per- 
pendicular pe această axă, se obţine o configuraţie care nu se distinge de cea 
inițială, În moleculele care au o astfel de axă, p poate avea numai valorile 2, 4 
T $1 6. Molecula X2Y Z, (fig. 13.1, d) are o axă de rotatie-reflexie de ordinul doi 
(55) după linia X—X si o alta perpendiculară pe aceasta în planul moleculei. 

Identitatea, notată cu І (uneori cu E); acesta nu este propriu-zis un ele- 
ment de simetrie, pentru că operaţia respectivă lasă coordonatele atomilor 
complet neschimbate, Desigur, orice moleculă prezintă această simetrie. 

Grupuri punctuale. După cum s-a spus mai sus, în general o moleculă 

osedă mai multe elemente de simetrie, Simetria unei molecule este cu atit mai 
раја cu сіс posedă mai multe elemente de simetrie, Sint cazuri cînd un ele- 
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ment de simetrie este condiţionat de prezența altor două elemente; spre 
exemplu, două plane de simetrie perpendiculare unul pe altul condiționează 
prezenţa unei axe de simetrie de ordinul doi. Dar sînt şi exemple de elemente 
de simetrie incompatibile, spre exemplu o moleculă nu poate avea în aceeaşi 
direcţie o axă С» $1 una Ca. Orice combinaţie posibilă de elemente de simetrie, 
care lasă cel puţin un punct neschimbat în moleculă, se numeşte grup punctual. 
Teoria matematică a grupului arată că numărul unor astfel de grupuri punc- 
tuale este limitat. Orice moleculă trebuie să aparţină unui grup punctual. Dăm 
mai departe cîteva exemple de grupuri punctuale. 

Grupuri punctuale C, sînt grupuri ca Ci, C, ..., Cg, care nu 
au nici un alt element de simetrie decît o axă de simetrie de ordinul p. Grupul 
punctual C, este fără simetrie. Un exemplu probabil de moleculă ce aparţine 
grupului punctual Сз este H5O», cu structură neplană. 

Grupurilor punctuale $ le aparţin acele molecule care nu au 
alte elemente de simetrie decît Sp. Elementul de simetrie Sj este echivalent cu 1. 
Forma trans a moleculei CIBrHC—CHBrCI aparţine grupului $. 

Grupuri punctuale Cp. Molecula care aparţine acestui grup punc- 
tual are о axă de simetrie de ordinul р şi p plane de simetrie oo ce trec prin axă. 
Multe molecule aparţin grupului punctual Сз. Exemple de molecule care au 
un Co şi două су sînt următoarele: НО, НСО, CHCl. Grupul punctual 
Ca, are un Сз, trei со; exemple NH3, СН;СІ. Grupul punctual Cg; are un Се, 
un Сз, un С» (Сз şi Co coincid cu Св), şase со; exemplu CgHg. Grupul punc- 
tual Соо аге un Co, un număr infinit de со: НСМ, COS. Grupul punc- 
tual Day are ca elemente de simetrie un Ca, un număr infinit de С» (C5 per- 
pendicular pe Ca) şi de ov, un Sa ( c; perpendicular pe Ca), î. 

Grupul punctual T, grupul tetraedric: are trei Сз (perpendiculare 
între ele), patru Ca; exemplu C (СНз); parţial rotit. 

Grupul punctual О, grupul octoedric, are trei С; (perpendiculare 
între ele), patru C3; exemplu, SFg. 


13.2. CONSIDERAŢII GENERALE 


La moleculele poliatomice, ca şi la cele biatomicz, se poate considera cu 
oarecare aproximaţie că energia unei molecule este egală cu suma a trei com- 
ponente: a energiei de rotaţie, a energiei de vibraţie şi a energiei electronilor. 
În cazul moleculelor poliatomice gradul de aproximaţie este mai mic decît în 
cazul moleculelor biatomice, pentru că în cazul moleculelor poliatomice dife- 
renta termenilor spectrali care se combină este cam de acelaşi ordin de mărime 
pentru fiecare din cele trei feluri de mişcări, iar interacțiunea dintre aceste 
mişcări poate fi mult mai mare. 

Ca şi în cazul moleculelor biatomice, în studiul spectrelor de rotaţie ale 
moleculelor poliatomice nu ţinem seamă de interacţiunea mişcării de rotație 
cu mişcarea de vibraţie și cu cea a electronilor. Energia de rotaţie a moleculei 
poliatomice depinde de momentul său de inerție. 


Д I= Уц? 3 
іп care m; este masa particulelor componente, iar r; distanța masei respective 
la аха de rotaţie. Se ştie din mecanica solidului că dintre toate momentele de 


1 


а 
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inerție ale unui corp în raport cu diferite axe ce trec printr-un punct — de 
regulă centrul de masă al corpului — momentele de inerție în raport cu trei 
axe perpendiculare între ele sînt maxime sau minime. Aceste momente de 
inerție se numesc momente principale de inerție, iar axele respective, axe prin- 


cipale de inerție. Locul geometric al mărimii 1/VI în raport cu toate axele care 
trec prin punctul considerat este un elipsoid, numit elipsoid de inerție, ale 
cărui axe sînt axele principale de inerție. Deoarece axele de simetrie ale unei 
molecule sînt întotdeauna axe principale, iar planele de simetrie sint perpen- 
diculare pe aceste axe, cunoașterea simetriei unei molecule prezintă deosebită 
importanță în determinarea axelor principale de inerție. 

Cind la o moleculă cele trei momente principale de inerție au valori dife- 
rite, molecula se numeşte giroscop mesimetric; cînd două dintre momentele 
principale de inerție sînt egale, molecula se numeşte giroscop simetric; iar cînd 
toate cele trei momente principale de inerție sînt egale, molecula se numeşte 
giroscop sferic. Menţionăm cazul special al giroscopului simetric în care unul 
dintre momentele principale de inerție este foarte-mic sau egal cu zero, iar 
celelalte două sînt egale între ele. Acesta este modelul convenabil pentru mole- 
culele poliatomice liniare. 


13.3. MOLECULE POLIATOMICE LINIARE 


Moleculele liniare aparţin grupului punctual D œn, dacă posedă un plan 
de simetrie perpendicular pe axa internucleară (cn); ele posedă şi centru de 
simetrie (exemple: СО», СН», C302). Moleculele liniare aparţin grupului 
punctual Со, dacă nu posedă plan de simetrie o, (exemple: HCN, COS, 
HC= CCI); acestea conţin un Ca şi un număr infinit de GH. 

La toate moleculele poliatomice liniare, momentul cinetic al electronilor 
în jurul axei internucleare este egal cu zero în starea electronică fundamentală, 
aşa că problema energiei de rotaţie la aceste molecule se poate trata conside- 
rând că momentul de inerție în raport cu axa internucleară este egal cu zero. 
În aceste condiţii, formula care dă valorile termenilor spectrali este la fel cu 
cea de la molecula biatomică rotator nerigid 


Pr = EJ) - BJU--1)—DPQ-- 9? ... (13.1) 

în care ] este numărul cuantic de rotaţie, iar B constanta de rotaţie cu valoarea 
h 

—82Ig (13.2) 


Ig fiind momentul de inerție în raport cu o axă care trece prin centrul de 
masă al moleculei şi este perpendiculară pe аха internucleară. În cazul mole- 


culelor poliatomice liniare 


1в= Xn 
mi fiind masa unui nucleu, iar r; distanţa lui la centrul de masă. Reprezenta- 
rea grafică a nivelelor de rotație este la fel cu cea din figura 11.11 — liniile 


trasate plin — şi cu cea din figura 11.20. 
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a. Spectrul infraroșu de rotaţie. Ca gi în cazul moleculelor biatomice 
tranziții între nivelele de rotaţie pot avea loc numai dacă molecula poliato- 
mică liniară are dipol permanent, adică dacă aparţine grupului punctual Соо», 
regulile de selecţie fiind 


AJ=+1 şi +>; t e> +; + —. 


Moleculele nepolare, adică cele cu simetrie D л, nu prezintă spectru infrarogu 
de rotație. 

Spectrul infraroșu de rotaţie este dat de formula următoare, la fel ca la 
molecula biatomică. 


vw F)—FU") (13.3) 
în care se ia J" —] şi J'=J+1, J’ apartinind stării supenioare, deci 
v —2B(J--1)—4D(J-- 1%}. (13.4) 


Cind D «B, liniile de rotaţie sînt aproape echidistante. Experimental nu s-a 
găsit pînă în prezent spectru de rotaţie infraroşu la nici o moleculă poliato- 
mică liniară. Acest spectru se află în infraroşul îndepărtat; astfel, pentru 
HCN liniile de rotaţie calculate ar fi la: 4—3 3814 pentru ]=0; 4 —161,3v. 
pentru /—20; À—141,34 pentru 1523: 

b. Spectrul Raman de rotaţie. Ca şi la moleculele biatomice, la molecu- 
lele poliatomice liniare polarizabilitatea în raport cu o direcţie fixă variază 
în timpul rotației moleculei în jurul unei axe perpendiculare pe linia de unire 
a nucleelor, asa că atît moleculele cu simetrie Cev, cît şi cele cu sime- 
trie D 44 prezintă spectru Raman de rotație. Ca şi în cazul moleculelor biato- 
mice regulile de selecţie sînt următoarele 


AJ=0, +20 toti =ite 5 


în plus, pentru moleculele cu simetrie Ол: s«-| s. Deplasarea liniilor de 
rotaţie față de linia excitatoare este 
3 


$| =кү)— E) =4B—60)(J+-3-)-30 (7-37 (13.5) 


Deoarece D <В, se poate scrie 


|y |-4B | Jt) (13.6) 


astfel că de fiecare parte a liniei excitatoare se obţine cîte o serie de linii echi- 
distante; amindouá seriile sînt ramuri $, pentru cá AJ — +2. Distanţa dintre 
linii fiind 4D, cu ajutorul relaţiei (13.6) se poate calcula Ia al moleculei lini- 
are. Astfel pentru molecula СО» s-a găsit B —0,395 cm 1, 75—71,1-10 9 g:cm?, 
7c-0—1,157:10'8 cm. 
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13.4. MOLECULE POLIATOMICE-GIROSCOP SIMETRIC 


. Molecula poliatomică considerată corp rigid are trei axe principale de 
inerție, după cum s-a arătat într-un paragraf precedent. Dacă molecula are o 
axă de simetrie, acea axă coincide cu una dintre axele principale de inerție. 
Sînt unele molecule la care două dintre momentele principale de inerție sint 
egale între ele. Pentru studiul spectrelor unor astfel de molecule se ia drept 
model giroscopul simetric. Cea de-a treia axă de inerție, care este P 
culară pe planul celor două axe față de саге mo- 
mentele de inerție sînt egale, se numeşte axa figurii. 
Considerind că axele principale de inerție coincid 
cu axele rectangulare x, y, 7, s-a convenit ca axa 
figurii să coincidă cu аха 7. 

În studiul spectrelor de rotaţie al acestor mo- 
lecule se consideră că momentul de inerție a] elec- 
tronilor în raport cu axa figurii este egal cu zero. 
De altfel, moleculele poliatomice în stare normală Fig. 13.2. 
se află în starea electronică Ў. Ca urmare, în calcu- 
lul momentelor de inerție se iau în considerare numai nucleele atomilor presupuse 
ca mase punctiforme. Moleculele poliatomice care să corespundă mod alai giro- 
scop simetric sînt CH3Cl, NH3, BCl;. i 

a. Nivele de energie. Pentru a ajunge la formula cu ajutorul căreia se 
pot calcula energiile ce corespund nivelelor de rotație ale giroscopului simetric 
folosim întîi mecanica clasică, aplicată de exemplu la molecula de cloroform, 
CH3Cl. Ne referim la diagrama vectorială din figura 13.2, în care axa figurii 

ct 


este paralelă cu аха de coordonate 2. Momentul cinetic total P, constant în 
=> 


spaţiu şi care Їп tratarea cuantică se notează cu J, nu este perpendicular pe 
axa figurii, ci are o direcție în spaţiu diferită de această axă, ca în modelul 
giroscop simetric al moleculei biatomice. Dar în cazul moleculei poliatomice, 

=> 253 


—- 
componenta vectorului P de-a lungul axei figurii se noteazá cu К, nu cu Л 
= 
ca la molecula biatomică. Vectorul K, care este constant în mărime, are o miş- 


=> 
care de rotaţie în jurul lui J. 

Ínsemnind cu 1 momentul de inerție şi cu € viteza unghiulară, energia 
de rotaţie a moleculei, socotită corp rigid, este 


1 
Wa Те? Isot 3 Ivot g D (13.7) 


x, y, z fiind direcţiile celor trei axe principale de inerție, iar Ix, €, ... com- 
ponentele mărimilor 7 şi © de-a lungul acestor axe. Relaţia (13.7) se poate 


scrie de asemenea în funcţie de impulsul de rotație P şi a componentelor sale 
Р», Py, Р, 'Tinind seama cá 


pi:—Pi--PPb-Pi (13.8) 
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atunci (13.7) devine 


шшы 
AQUI ру (13.9) 


=>» 
Însemnăm cu: N momentul cinetic: al nucleelor în raport cu o axă perpendicu- 


lară pe axa figurii şi trecînd prin centrul de masă al moleculei; însemnăm de 
< — — 


— 
asemenea cu / momentul cinetic total, adică P—]/, şi cu К componenta P; 
Din figura 13.2 rezultă 


p2— N24- K2— ]?—- М?= ]2—К2. (13.10) 


Notaţia generală a celor trei momente principale de inerție este Га, Їз şi Ic. 
În cazul giroscopului simetric şi în condiţiile alese de noi 


Ip—l;, Ic—ly, IA=12 Ip—lc şi Iz—ly-—Ip. (13.11) 
înlocuind în (13.9) şi ţinînd seama de (13.10) rezultă 


1 P; | 
V,— 37; PH Pra (13.12) 

dar 
PP мз=уз= KE (13.13) 


aşa că (13.12) devine 


is Race 20 } к» (13.14) 


Ират: altlar 


Conform. mecanicii cuantice 


=== 


|71-/70ғ0) x Şi |к|=к = (13.15) 


înlocuind în (13.14) si făcînd raportul W,/bc, se obţine următoarea relaţie 
pentru nivelele de energie de rotaţie ale giroscopului simetric rigid 


7 z 
FU, K) 47 “BIU +1)+(4—B)K? (13.16) 
în care 


IA este momentul de inerție al nucleelor în jurul axei figurii şi este de acelaşi 
= 55 


ordin de mărime cu Is.. Vectorul K fiind o componentă a lui J, numărul cuan- 
tic J nu poate fi mai mic decît K, aşa că pentru un K anumit, J are valerile 


P SE VEEN KO 2: 


M componentei de-a lungul axei figurii se notează în mod convenţional 
cu k şi poate avea atit semn pozitiv, cît şi semn negativ, după sensul de rota- 
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ție a nucleelor. Stările care diferă numai prin semnul lui Ё au aceeași energie, 
deci toate stările cu K >0 sînt dublu degenerate. 

Sînt unele molecule giroscop simetric în care I4<1p, deci AB. Acesta 
este cazul giroscopului alungit; un astfel de exemplu îl constituie mole- 
cula СНЗСІ. Sînt alte molecule în care /4 1s, adică AB; este cazul gitos- 
copului turtit — exemplu, molecula BClz. În figura 13.3,4 sînt reprezentate 


J Ј 


ste 


T 


NÉE 


SES 


UN 


tad a pe Me 


X 
v 

© 
ANNU 


0) 
à Fig. 13.3. 


nivelele de rotaţie ale giroscopului alungit, iar în figura 13.3, b ale celui turtit. 
Se observă că în primul caz nivelele cu acelaşi / sînt mai înalte pentru valori 
crescînde ale lui K; invers, în cazul giroscopului turtit. 

Trebuie menţionat că, la moleculele neplane, prin reflexia nucleelor față 
de centrul de masă, se obţine o configuraţie diferită de cea iniţială. Cele două 
configurații au aceeaşi energie de rotaţie, aga că fiecare nivel de rotaţie este 
dublu degenerat; unul dintre subnivele este pozitiv, celălalt negativ. Această 
dedublare se numeşte dedublare de inversiune. De aici rezultă cá pentru K--0 
există patru subnivele pentru fiecare valoare a lui J, două datorită degene- 
rării К şi două datorită dedublării de inversiune. Dedublarea de inversiune 
nu apare la moleculele giroscop simetric plane. 

Mai sus s-a ajuns la expresia energiei giroscopului simetric rigid. Ca şi 
în cazul rotatorului nerigid, intervin termeni de corecție si la giroscopul sime- 
tric nerigid 
F(J, K) — BJ(--1)-- (A—B)K? — Ру}%]++1у3—Р;к/(]++1)К°—РкК%. (13.18) 


Corecţiile care intervin faţă de (13.16) se iau în considerare numai în cazul 
măsurărilor de înaltă precizie. 

b. Spectru infraroșu, Astfel de spectru apare numai dacă molecula este 
polară, adică dacă posedă dipol electric permanent. Momentul de dipol este 


164 SPECTRE MOLECULARE 


paralel cu axa de simetrie a moleculei. Regulile de selecție pentru numerele 
cuantice K şi / sînt următoarele 


AR=0, AJ=0, +1 (13.19) 


ceea ce înseamnă cá se pot combina între ele numai nivele de rotaţie cu ace- 
laşi К, cum se indică în figura 13.3. Poziţia liniilor în spectrul de rotație — 
neglijind acţiunea forței centrifuge — este dată de relaţia 


У =Е(Ј', К") —Е(Ј”, К”) 22B(J 1) (13.20) 


ceea се arată că se obțin serii de linii echidistante. 
Їп cazul moleculelor care corespund acestui model, fiecare linie de rotaţie 
constă din (J--1) componente, numărul componentelor. crescînd cu J, aşa că 
distribuţia teoretică a intensității în 
spectrul de rotaţie al acestor molecule 


Sa + 5 £ diferă de distribuția de la moleculele 
ET liniare. 

E Spectrele de rotaţie ale moleculelor 
37 NH, NDs, PH3, care se află in infra- 


br 00 Us JU NS 120 15 RO 195 KO [em] rogul îndepărtat, confirmă modelul giro- 


d) 10 1 mo m scop simetric pentru aceste molecule ȘI 

\ zi anume forma neplană, de piramidă, a 
5 acestor molecule. Їп figura 13.4 sint re- 

3 UL x5 no 1s zs ms[om'] prezentate. spectrele infrarogii de ab- 

b) PH, sorbtie ale NHs si PH3. Moleculele plane 
Fig. 13.4. de ВСІ nu prezintă spectru infrarogu 


de rotaţie. 
Spectrul Raman. de rotație. Dacă molecula este giroscop simetric, o axă 
a elipsoidului polarizabilitágii, care este elipsoid de rotaţie, coincide cu аха 
figurii. De aici rezultă cá rotația moleculei în jurul acestei axe nu este asociată 
cu o variaţie a momentului dipolului indus, deci pentru apariţia spectrului 


Ses 8 Апет 
«t : (оная s 
Д PE E ET TREE » 
LEETETETEEETETELEE ПОТОЦИ. 
» 
Fig. 13.5. 


nu trebuie să varieze К. Conform mecanicii cuantice, regulile de selecție pen- 
tru spectrul Raman-sint— 


AK-0, ^]-0,31,32. (13.21) 


cu restricţia că pentru K=0, nu sînt permise cranziţiile AJ = +1: În сраста 
de rotaţie pură, tranziţia А/=0 corespunde liniei nedeplasate (Rayleig 


), iar 


SP. 
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in cu А == — TP. F м Й 

a TS ] т 1, ds nu apar, aşa că, pentru o valoare a lui K=+0, араг 
ouă = се inti echidistante de fiecare parte а liniei nedeplasate, cîte o 
ramură К(А /= +1) şi una S(A J= +2), aşa cum se vede în figura 13.5. De 


Hg Hg Hg 
2635 25374 25854 


R ramuri J= s 3 3 
Sramni Us € 7 6 5 93787107 012945657831 
Anti- Stokes Stokes 


Fig. 13.6. 


altfel, liniile corespunzătoare ale ramurilor pentru valori diferite ale lui K 
coincid, deoarece nivelele de rotație ale giroscopului simetric rigid au aceleași 
intervale, pentru diferite valori ale lui K. 


În figura 13.6 este reprezentat spectrul Raman de rotaţie al gazului NH3. 


e 


xii Gre hionn 


13.5. MOLECULE POLIATOMICE — GIROSCOP SFERIC 


Dacă într-o moleculă momentele de inerție în raport cu orice axă care 
trece prin centrul de masă sînt egale între ele, molecula corespunde modelului 
giroscop sferic (Та=1в=1с). Acestui tip aparţin moleculele саге au structură 
tetraedrică (grupul de punct 74), cum sînt moleculele СН, СС, gan şi 
cele care au structură octaedrică (grupul de punct Ол), cum este mo есша SFe. 
În cazul acestui model, molecula se roteşte în jurul unei axe fixe în spaţiu, 
care poate avea orice orientare faţă de moleculă. Orice axă а moleculei poate 
fi considerată ca axă a figurii, care descrie o rotaţie simplă în jurul vectoru- 

> => 
E je E 2 + . ` . 

Valorile termenilor spectrali de rotaţie ai giroscopului sferic e pm e 
relaţia de mai jos, care se deduce din (13.10), in care punem conem A= 
(pentru cá I4—Ip) 


F(J) - BJQ +1). (13:22) 


Pentru giroscopul sferic nerigid, se adaugá termenul corectiv EU Jr 

Deoarece moleculele care aparţin acestui model nu îndeplinesc condiţia 
de a avea moment de dipol electric permanent, nici una nu prezintă spectru 
infraroșu de rotaţie, р : 

Elipsoidul polarizabilitigii este gi el sferic la acest tip de molecule. 
Momentul dipolului indus de un cîmp electric exterior rămîne neschimbat pen- 
tru orice rotaţie a moleculei, aşa că la aceste molecule nu apare nici spectru 
Raman de rotaţie. 
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13.6. MOLECULE POLIATOMICE — GIROSCOP NESIMETRIC 


Toate moleculele care nu au axă de simetrie de ordinul trei. sau mai 
mare decit trei, au toate cele trei momente principale de inerție diferite între 
ele. Ele aparțin modelului giroscop nesimetric, ceea ce este cazul marei majo- 
гїї a moleculelor poliatomice (exemple: HO, НСО, CH, etc.). 

> — 


Vectorul moment cinetic total P—]/, care rámine constant în mărime şi 

JN. Vend vn: S 9 " ; 

direcție їй timpul rotației, nu are o componentă constantă de-a lungul unei 
axe în moleculă ca în cazul giroscopului simetric, axă саге să aibă o rotaţie 


= 
simplă în jurul lui P. 
În cazul giroscopului nesimetric, nivelele de energie nu pot fi reprezen- 
tate prin formule explicite simple ca la giroscopul simetric. Şi în cazul de 
=55 


față, momentul cinetic total J este cuantificat conform mecanicii cuantice, 
-> 
A ii, e d А К 
adică | J =/79 +1) э numărul cuantic J avind valori întregi /=0, 1, 


2, ... După cum s-a arătat în paragraful precedent, la giroscopul simetric 
fiecărei valori a lui J corespund /--1 subnivele diferite de energie, corespunzind 
valorilor lui K—0, 1, 2, ..., toate subnivelele care corespund la K==0 fiind 
dublu degenerate. În cazul giroscopului nesimetric degenerarea este înlăturată, 
aşa cá pentru fiecare valoare a lui J există 2/--1 nivele distincte, notate cu 
Jz, în care т ia valorile —/, —]+1, —]+2, ..., +]. 

Pentru descrierea termenilor spectrali ai giroscopului nesimetric s-au 
Propus diferite formule cantitative, dintre care cele mai folosite sint urmátoa- 
rele douá 


FU )—3 (ВАО) J J+) ES 8+0] Hrs VES, 


ЕО) (АС) JU+D 4-1 (А0) Е.. (13.24) 


În aceste relaţii mărimile W, şi (Е. depind în mod complicat de А, B, С şi J. 
constantele de rotaţie A, B, C fiind date de relaţii de forma (13.17), in care 
momentele de inerție cresc în ordinea ГА, Ig, Ic. 

Spectru infraroșu de rotaţie prezintă numai moleculele care au dipol 
electric permanent, cum sînt moleculele НО, НСО, НО; moleculele lane 
CH, №0, (grupul punctual Ул) nu prezintă astfel de spectru. Regulile de 
selecție pentru / sînt 


AJ=0, +1 şi +=; +; ——l-^-. 


În ceea ce priveşte spectrul Raman, îl prezintă atit moleculele cu sime- 
trie Уһ, сіс şi cele cu simetrie mai mică, Regulile de selecţie pentru / sint 


AJ=0, +1, +2. 


Spectrul Raman de rotaţie al moleculelor care aparțin acestui model este 
foarte complicat și nu a fost rezolvat decit la etilenă. 
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VIBRATII SI SPECTRE DE VIBRATIE ALE MOLECULELOR 
POLIATOMICE 


; Pentru studiul mişcării de rotaţie şi al spectrelor de rotație nu s-a luat 
In considerare faptul că molecula poliatomică are în acelaşi timp și mișcări 
de vibraţie. Pentru studiul mişcărilor de vibraţie ale atomilor în molecula 
poliatomică şi al spectrelor care sînt asociate acestor mişcări procedăm în mod 
analog, adică facem abstracţie de mişcarea de rotaţie. 


14.1. CALCULUL FRECVENŢELOR DE VIBRATIE APLICÎND 
MECANICA CLASICĂ 


Să considerăm că o moleculă poliatomică are N nuclee. Pentru descrierea 
mişcării celor N nuclee ale acestei molecule în raport cu un sistem de trei axe 
rectangulare, sînt necesare cite trei coordonate (xi, у ж) pentru fiecare nucleu 
în total 3N coordonate, deci întregului sistem de N puncte îi revin 3N grade 
de libertate. Cînd atomii unei molecule vibrează, se schimbă poziţiile relative 
dintre ei. În mişcarea de translație a întregului sistem nu se schimbă aceste 
poziţii relative. Mişcarea de translație putind fi descrisă complet de cele trei 
coordonate ale centrului de masă al moleculei, însemnează că 3N — 3 coor- 
donate sint suficiente pentru descrierea mişcării celor N nuclee în raport cu 
un sistem de coordonate care are originea în centrul de masă. Tot o mişcare 
de ansamblu a sistemului este şi mişcarea de rotaţie, care reprezintă variaţia 
orientării în spaţiu a sistemului considerat rigid şi care poate fi desorisă de 
asemenea prin trei coordonate. Aşa că pentru descrierea mişcării relative а 
celor N -nuclee cu orientare fixă a sistemului, adică pentru descrierea mişcării 
vibratorii, sint suficiente 3N — 6 coordonate, ceea ce revine a spune că siste- 
mul considerat are 3N—6 grade de libertate de vibraţie. În cazul unei mole- 
cule liniare sînt suficiente două coordonate pentru fixarea orientării sistemului, 
deci o moleculă liniară аге 3N—5 grade de libertate de vibraţie. Spre exemplu, 
o moleculă care are 4 atomi, are 3X4—6=6 grade de libertate de vibraţie, 
dacă molecula nu este liniară şi are 3X4—5=—7 grade de libertate, dacă 
molecula este liniară. WESA : 

Cunoaşterea numărului gradelor de libertate de vibraţie ale unei molecule 
prezintă deosebit interes, pentru că numărul acestor rade de libertate este egal 
cu numărul de vibrații fundamentale ale moleculei. În tratarea problemei cal- 
culului frecvenţelor acestor vibrații vom aplica întti mecanica clasică $i apoi 
mecanica cuantică, prima avînd avantajul că este mai intuitivă şi dă o bună 
aproximaţie pentru mecanica cuantică, А aed 

Pentru exemplificarea mişcării vibratorii a nucleelor într-o moleculă se 
alege un model mecanic, cum este cel din figura 14.1. In această figură cele 
patru nuclee sînt reprezentate prin sfere mici, iar forțele elastice care actio- 
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nează între ele, prin resorturi elicoidale, resorturi mai tari între X—Y și 
Y—Z, dar mai slabe între X—Z $i Z—Z. Dacă asupra sistemului nu actio- 
nează forte exterioare, sub acţiunea forțelor elastice (a resorturilor) molecula 
se va găsi în stare de echilibru, care este caracterizată prin aceea că atomii 
se află în anumite locuri şi la anumite distanţe între ei. 

Să admitem că într-o primă experiență grupul YZZ (fig. 14.1) este rigid 

şi că nucleul X este deplasat în direcția Xz. După ce i se dă drumul, nucleul X 
уа executa o mişcare vibratorie armonică simplă 
de o frecvență Уг. În mod analog, dacă nucleul X 
este deplasat într-o direcție paralelă cu Xx, sau 
într-o direcţie paralelă cu Ху, el va executa 
mişcări vibratorii armonice simple de frecvențe 
эх sau Wy, respectiv. Dacă însă X este deplasat 
într-o direcţie oarecare, el va executa o mișcare 
vibratorie complicată care se poate descompune 
în trei vibrații armonice simple după direcțiile 
celor trei axe de coordonate. 

Dacă într-o a doua experiență, cînd se des- 

face legătura fixă a grupului YZZ, deci cînd 
sistemul se află numai sub acţiunea forțelor elas- 
tice ale resorturilor, deplasám simultan într-un 
anumit fel toate nucleele din starea de echilibru şi apoi le dám drumul, toate 
nucleele vibrează, întreaga moleculă vibrează. În acest caz, vibrația moleculei 
este caracterizată prin aceea că fiecare particulă execută o mişcare armonică 
simplă, că toate particulele au aceeaşi frecvenţă de vibraţie şi că în general ele 
se mișcă în fază. După o perioadă toate particulele trec prin aceleaşi poziţii. 
O astfel de vibraţie se numeşte vibrație normală sau vibraţie proprie а sistemu- 
lui, a moleculei. Nucleele moleculei pot fi însă deplasate simultan în alt mod 
din poziţia lor iniţială; sistemul va executa şi acum tot o mişcare vibratorie, dar 
cu o altă frecvenţă, frecvență de asemenea comună tuturor particulelor. Această 
vibraţie este de asemenea o vibraţie normală a moleculei. 

În mecanica clasică se arată că mişcarea vibratorie complicată a unei 
molecule poate fi reprezentată са o suprapunere de astfel de vibrații normale, 
numărul vibraţiilor normale fiind egal cu numărul gradelor de libertate de 
vibraţie, adică 3N—6, respectiv 3N—5. Problema care se pune este de a găsi 
în ce condiţii fiecare dintre atomii moleculei considerate execută o mişcare 
armonică simplă a cărei frecvență este aceeaşi pentru toţi atomii moleculei. 

În cele ce urmează se indică succint cum se determină frecvențele vibra- 
{Шог normale aplicînd mecanica clasică, Cind o particulă „і“ a sistemului аге 


og уш vibratorie armonică simplă, de frecvenţă v, ecuaţia mişcării ei este 
orma 


si=sio cos (2 nv t+9) (14.1) 


Ín care s; reprezintă deplasarea particulei față de poziţia ei de echilibru, sio 
amplitudinea, iar p faza iniţială. Forţa elastică, forța care acţionează asupra 
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particulei de masă m, este Fi=m;a; gi este dirijată întotdeauna spre poziția 
de echilibru. Ştiind că acceleraţia a; este 
— dis 


у = —4т%у® cos (2 пуф) = —4 т?у®$, (14.2) 


atunci 
F? = ma; 2 —4 x*v? misi; (14.3) 


forța Fi este proporțională cu elongatia s; $i cu masa particulei my. 

Să considerăm că dintr-un sistem de N particule care constituie о mole- 
culi, una dintre ele, de masă 74, este scoasă din poziţia de' echilibru, toate 
celelalte rămînînd în poziţia de echilibru. Forţa F ce acționează asupra parti- 
culei 7, este proporţională cu deplasarea ei ў, ale cărei componente sint x, 
Jı» 24. Componentele forței Ft după cele trei axe sînt 


Е kit — kanyi — E 
Fu = — pex, — kg ya — kiz (14.4) 


Ех — il уу — kiz. 
Dacă toate cele N particule ale sistemului au deplasări mici sub acţiunea for- 
telor exterioare, atunci în expresia componentelor forței Ft apar şi termeni 
care provin de la deplasările celorlalte particule, şi invers, astfel că pentru 
componentele forţelor care acţionează asupra tuturor celor N particule se 
obţine următorul sistem de ecuaţii 


1 14 и 11 19 12 IN 
Pa = — Raza — RagY1 — Raza E Fez —Ёшууз — e — kaz ZN 
4 11 и 14 12 12 IN 
Fy = — gata — Ryo Yu — Ерда — усь — Ryu Ya — ``: — Buz у 
1 11 11 и 12 12 iN 
Р, = а —kzy Yı — Rzz 21 = let — Rapa Sera dor — kzz 2N (14.5) 
2 21 91 21 22 22 2N 
Fa = — Raza — ауур — Raza — Faso Erga == одо — az ZN 
N Ni Ni Ni N2 N2 NN 
Ez —— kz х1 у yi kzz 21 — Ёш хау Vo aa Pa Zy 


Pentru a găsi în ce condiţii sistemul perturbat are o mişcare vibratorie în care 
toate particulele sistemului, adică toate nucleele atomice, au aceeaşi frecvență 
în mişcarea lor vibratorie armonică simplă, trebuie să vedem cînd condiția 
(14.3) a mişcării armonice simple este îndeplinită simultan de toate particulele. 
Pentru aceasta înlocuim în sistemul (14.5) componentele forțelor tuturor par- 


ticulelor cu valorile 
jj —4 T* mix Fi = —4 т?у?юң у, Rim —4 тїзї. (14.6) 


Se obține un sistem de 3N ecuaţii liniare si omogene, cu 3N necunoscute 
х1, 94» 745 92) Уо, 22, « . . , Zy, Acest sistem are soluţii univoce numai dacă deter- 
minantul coeficienţilor celor 3N necunoscute este egal cu zero. Mişcarea armo- 
nică simplă simultană a tuturor atomilor într-o moleculă este posibilă numai 
pentru acele valori ale frecvenței de vibraţie v care satisfac această ecuaţie, 
numită ecuație seculară, 
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Scriind explicit determinantul. care o reprezintă, se obține о ecuaţie de 
gradul 3N în v?, din care rezultă 3N valori pentru v, dintre care 6 (iar pen- 
tru moleculele liniare 5) sint identic nule. Aceste 3N-6, respectiv 3N-5, valori 
ale lui v constituie frecvențele vibraţiilor normale. Prin înlocuirea valorilor 
lui v în sistemul (14.5) se determină deplasările xi, y; z;, propriu-zis numai 
rapoartele deplasărilor şi rapoartele componen- 
telor amplitudinilor diferitelor particule, ra- 
poarte independente de timp pentru v dat. 

Pentru determinarea frecvenţelor vibratiilor 
normale, mecanica clasică cunoaşte gi o altă cale 
şi anume plecînd de la principiul conservării 
energiei. 

Nu întotdeauna cele 3N—6, respectiv 
3N—5 frecvenţe v, care se obțin din rezolvarea 
ecuaţiei seculare, au valori diferite între ele. 
Există şi cazuri cînd două sau mai multe rădă- 
Cini ale ecuaţiei 'seculare sînt egale între ele. Vi- 
bratiile cu frecvenţe egale se numesc vibrații de- 
generate. Gradul de degenerare este dat de nu- 
mărul vibraţiilor de aceeaşi frecvenţă. 

Din suprapunerea a două vibrații cu frecvenţe diferite nu rezultă o miş- 
care armonică simplă, ci o mişcare mai mult sau mai puţin complicată. Din 
compunerea a două sau mai multe vibrații degenerate rezultă întotdeauna tot 
o mişcare armonică simplă. Chiar şi în cazul cînd se suprapun două vibrații 
degenerate, care au faze diferite, se obţine de asemenea o mişcare simplă, de 
aceeaşi frecvență, dar în cazul acesta nu toţi atomii moleculei vibrează în 
fază. În figura 14,2,4, este reprezentat cazul. suprapunerii а două vibrații 


perpendiculare de frecvenţe egale, dar cu o diferență de fază dez. Se vede 


că fiecare atom descrie o traiectorie circulară. Cei trei atomi ai moleculei 
rotindu-se în acelaşi sens 1а naştere un moment cinetic de vibraţie in jurul 
axei; numărul cuantic asociat acestui moment cinetic este l. În figura 14.2, b, 
este reprezentat cazul suprapunerii a două vibrații degenerate, care au o dife- 


> v T io, 5 Q i . es . 
rentá de fază de = la o moleculă cu trei atomi ce formează un triunghi echi- 


lateral. Si în cazul acesta, cele trei nuclee descriu traiectorii circulare în ace- 
z A, D . б B . 
laşi sens, dînd naştere unui moment cinetic de vibrație. 


Fig. 14.2. 


-; 142. NIVELELE DE ENERGIE DE VIBRATIE 


„Valorile termenilor spectrali de vibraţie ai moleculei poliatomice se pot 
obține pornind de la ecuaţia lui Schrödinger, ca si în cazul moleculei biato- 
mice, În cazul unui sistem de N atomi de mase m; această ecuație are forma 
următoare 


Y 1 [е КК (W — „)т=0. (14.7) 
1 


"ni 


Эл] ' дї o4 
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Se poate arăta cá făcînd o transformare în coordonate normale, ecuaţia 
у л v .. 
se tranformă într-o sumă de 3N ecuaţii, de forma 
Dă 


1 UNS | 41 
Fi ns (т, КЁР ]=0; (14.8) 


această ecuaţie este ecuaţia de undă a unui vibrator armonic simplu, care are 
. enu с М, 1 B 
energia potenţială -> №? ў masa egală cu unitatea (А; reprezintă constanta de 


forță în sistemul de coordonate normale). Din (14.8) rezultă că energia 
totală W a sistemului este 


%=\ї-+%й»з+..: Han (14.9) 


Ecuația de undă (14.8) arată cá în mecanica cuantică, ca şi în mecanica 
clasică, mişcarea de vibraţie a moleculei poate fi considerată, în primă aproxi- 
maţie, ca o suprapunere de 3N mişcări armonice simple. Valorile energiei 
totale a unui oscilator armonic se obţin din relaţia 


аб = D 7;—0; d5 2, = (14.10) 


în care v; este numărul cuantic de vibraţie, iar v; frecvenţa vibratgiei nor- 
: QD СО : === 
male і, саге, conform mecanicii clasice, este y= үм : 


Din relaţia (14.10) rezultă că energia totală de vibraţie a sistemului ato- 
mic poate avea numai următoarele valori discrete 


Жш, оз, 05.) Вто) нњ, (2) 0410) 

din саге, împărțind cu Ac, se obţin valorile termenilor spectrali de vibraţie 
G(v,, V2, 03, end (в) (m2) c4 (1442) 

În această ecuaţie Qi reprezintă frecvențele de vibraţie, măsurate in 


cm i, Făcînd calculele corespunzătoare se obțin apoi valorile teoretice ale 
energiei de vibraţie a moleculei. 6 

De fapt trebuie să considerăm numai 3N—6 (respectiv, pentru moleculele 
liniare, numai 3N—5) ecuaţii de forma (14.10), deoarece pentru mişcările de 
translație şi rotație v—0, aşa că acestea nu aduc.nici o contribuţie la energia 
totală. 

Diagrama din figura 14.3 reprezintă o parte din seriile de nivele de 
vibraţie ale unei molecule triatomice neliniare, Nivelele echidistante ale fie- 
cărei serii corespund diferitelor valori ale unuia dintre cele trei numere cuan- 
tice de vibraţie, celelalte două numere cuantice fiind neschimbate în fiecare 
serie, Astfel, prima serie de nivele corespunde la v0, v9—0, v3—0; in a 
doua serie ®)5=0, iar 01=0, 03=0, în a treia serie оз 0, v4 —0, w=0. In 
seriile următoare de asemenea unul din cele trei numere cuantice de vibraţie 
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este variabil, iar celelalte două au valori fixe, dar aceste valori fixe sînt amîn- 
două sau cel puţin una, diferite de zero. Astfel în seria а patra 050, iar 
v=] şi 037-0; în ultima serie de nivele v 0, iar v, 1, și 03-1, Molecula 
poliatomică, spre deosebire de cea biatomică, are într-o stare electronică un 
număr mare de serii de nivele de vibraţie, care se suprapun. De altfel, numă- 
rul real de nivele de vibraţie este mult mai mare. 


V ү, ү, V, V 
V Nr tW IN VIC mm MI £—h V, 
É——. ОЕ ауа: 
р 5 RE, a 
EE AN eris foerit BM ,— 
Р Aman: cuum Oeste NA 1 
Lise чара гузу | 5—00: 
ГА 9 6— 3 
ul uL Aio), c ушп 
le aia E се Wine DAS [e re LB 
myb ase $— 2—3— par 
psi 0 iE PM 
2 [—4——1— j----2— 
dica б NN с) 
ао enc em 
0 


Fig. 14.3. 


Cind molecula are şi vibrații normale degenerate, nivelele de energie de 
vibraţie se obțin din următoarea formulă generală 


| G(v, , Va» 9, -X aut) (14.13). 


din care d; are valoarea gradului degenerării (d;—1 pentru vibraţiile nede- 
5 generate, d;=2, pentru cele dublu degenerate, d;—3 pentru cele triplu dege- 
nerate). Spre exemplu, în cazul vibragülor triplu degenerate se scrie 


G(v; , 05, Vas" v) en Jm at) 9р (+3) Бе 
(14.14) 


_ Această relaţie arată cá trei vibrații normale au frecvențele egale ©ь= 
=Фа==®ь==0% $i Ip =Va-kpFye. 


14.3, INFLUENȚA NEARMONICITATII ASUPRA VIBRATIILOR 
MOLECULELOR POLIATOMICE 


Ca și în cazul vibratorului simplu, cînd se consideră vibraţiile normale 
ale moleculei poliatomice ca vibrații armonice simple, se presupune că ampli- 
tudinile vibratilor sint foarte mici; pentru astfel de vibrații expresia energiei 
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potenţiale nu cuprinde termeni cu puteri mai mari decit puterea a doua, Їп 
realitate, însă, și în cazul moleculelor poliatomice amplitudinile nu sînt foarte 
mici, astfel că în expresia energiei potenţiale trebuie să intervină şi termeni 
de gradul trei sau chiar mai mare. În consecinţă, şi în cazul moleculelor poli- 
atomice vibraţiile sînt nearmonice. i 

Pentru a vedea influența nearmonicitági asupra vibraţiilor moleculei 
poliatomice se poate pleca de la forma energiei potenţiale, ca şi în cazul mole- 
culei biatomice. În cazul moleculei poliatomice însă, energia potenţială depin- 
zînd de 3—6, respectiv 3N—5 coordonate, reprezentarea grafică este mult mai 
complicată. Chiar în cazul unei molecule mai simple, cum este molecula. tri- 
atomică liniară СО», energia potenţială se reprezintă printr-o suprafață 
bidimensională în spaţiul cu trei dimensiuni. În cazul moleculelor poliatomice 
neliniare, suprafețele de potenţial se reprezintă în spaţii multidimensionale. 
Dacă energia potenţială are termeni mai mari decit gradul doi, influenţa 
nearmonicităţii în cazul moleculelor poliatomice se resimte mai mult decît la 
moleculele biatomice şi are drept urmare faptul că nu mai este posibil ca miş- 
carea de vibraţie a unei molecule să se descompună riguros într-un număr de 
vibrații armonice simple (vibrații normale), caracterizate prin aceea că той 
atomii moleculei vibrează în linie dreaptă gi cu aceeaşi frecvenţă. 

Ca urmare a nearmonicităţii, ecuaţia Schrödinger (14.7) nu se mai poate 
descompune într-un număr de ecuaţii independente şi deci energia totală а 
moleculei poliatomice nu se mai poate scrie sub forma sumei energiilor proprii 
a unui anumit număr de vibrații normale, În relația (11.12) intervin şi ter- 
meni cu două sau mai multe numere cuantice de vibraţie, nu numai termeni 
cu câte un singur număr cuantic. Astfel, pentru o moleculă triatomicá melini- 
ară, care nu are vibrații degenerate, formula din care se obţin nivelele de 
vibraţie este 


С(0;, Va, v)- [n1 n) eer) (+2 
+ Стя ГЕ (+2) (2-2) Hs (1) gan 


xs] (os 4s aped (14.15) 


în care O1, Op, ©g sint frecvențele (în cm 1) ale celor trei vibrații normale 
pentru amplitudini infinit de mici; x4», x15, -- factori de nearmonicitate, iar 
44, v», Va numerele cuantice corespunzătoare celor trei vibrații normale. 

În figura 14.4 sînt reprezentate cu linii pline nivelele de vibraţie ale mole- 
culei HO їп comparaţie cu poziţiile nivelelor în cazul cînd nu s-ar lua în 
considerare nearmonicitatea, ultimele poziţii fiind figurate prin linii întrerupte. 

Cind molecula are mai mult de trei atomi şi nu are vibrații degenerate, 
termenii spectrali se obțin din următoarea formulă generală 


1 1 1 
Ст) У n АР у? җы (oe | ut (14.16) 
(74 2 ) Yo" 1] Y ( z) j 
Їп care xj, х, puterile superioare fiind neglijate. 
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Fig. 14.4. 


Cînd molecula are și vibrații degenerate, pentru aceste vibrații se scrie 
d 1 Je $ >; 
(5-2) in loc de и |. Conform mecanicii cuantice, formula generali 


a nivelelor de ene ale moleculei care are vibrații dublu degenerate cuprinde 
un termen general în plus față de (14.16) 


G(v1, Va, 03, Dorz) Yn [++ ўї вки + = 
i T кы T кі 
(14.17) 


în care d;=1 pentru vibraţiile nedegenerate şi d;—2 pentru cele dublu dege- 
nerate. /; sau р sint numere cuantice asociate momentului cinetic de vibraţie; 
l; are valorile 

li vi, vj—2, vji—4, ..., 1, 0. 


lj—0 pentru v; par şi l=1 pentru v; impar. Pentru vibrații nedegenerare /; —O 
$i 20=0. Ultimul termen din relaţia (14.17) arată cá în cazul vibraţiilor 
degenerate nivelele de energie cu v; 21 se despică, datorită nearmonicităţii, în 
mai multe subnivele. Constantele gig sînt mici, de ordinul de mărime al con- 
stantelor xj. 


' 144, SPECTRELE DE VIBRATIE ALE MOLECULELOR POLIATOMICE 


а. Spectre infrarogii de vibraţie, Ca şi în cazul moleculelor biatomice; 
ca să apară spectrul infraroșu de vibraţie la moleculele poliatomice, trebuie 
, D D * [i . е ^ H S A - 
ca mișcarea de vibraţie a sistemului atomic să fie însoţită de variaţia momen 


VIBRATII $1 SPECTRE DE VIBRATIE 175 


vului său dipolar electric. Chiar și o variaţie a momentului de cuadrupol sau 
a momentului dipolar magnetic duce la emisie sau absorbție de radiaţie, dar 
în infraroşu intensitatea acestor radiaţii este neglijabilă. După cum s-a arătat, 
dacă nu se ia în considerare influența nearmonicitátii, vibrația unei molecule 
se poate considera că rezultă din suprapunerea unui număr de vibrații armo- 
nice simple-vibraţii normale. Deoarece atunci. cînd molecula vibrează cu o 
anumită frecvență momentul dipolar variază cu aceeași frecvență, radiaţiile 
emise sau absorbite au frecvențele egale cu frecvențele vibraţiilor normale. 

Nu toate vibraţiile normale sînt însoţite de o variaţie a momentului 
dipolar, aşa că nu toate vibraţiile normale apar în infraroșu. Vibraţiile nor- 
male care apar în spectrul infrarogu.se numesc active în infraroșu, iar cele 
care nu apar — inactive în infraroșu. 

Electrodinamica clasică arată că este suficient ca una dintre componentele 
momentului dipolar în raport cu axele de coordonate să varieze în timpul 


=> 
vibratilor pentru ca vibrația să fie activă in infraroşu. Notînd cu M vectorul 
moment dipolar, си Mx, My, Mz componentele sale în poziţia deplasată şi cu 
Mx, Му, Ma componentele lui Mo în poziţie de echilibru, pentru deplasări 
suficient de mici se poate scrie 


E oe Gs e eam 


i analog pentru М, şi Mz. Introducînd coordonatele normale ecuaţia (14.18) 
evine 


ud ue 
Me Mist У ut. (14.19) 
in care 
Ei Bio соз(2ту{?--ф). (14.20) 


Aici v; este frecvenţa vibraţiei normale „2“; din (14.19) rezultă că mo- 


mentul dipolar electric variază cu frecvenţa acestei vibrații şi, ca urmare, 


vibrația respectivă este activă în infraroşu numai dacă una din derivatele 


E m. pi г), este diferită de zero. Nu se impune deci condiția 


ca Мо să fie diferit de zero, cum se cere la pen infrarogu de rotaţie, ceea 
ce însemnează că pot avea spectru infraroșu de vibraţie şi moleculele nepolare. 

La moleculele nesimetrice toate vibraţiile normale sint active în infraroșu, 
pentru că în oricare dintre aceste vibrații are loc o variaţie а momentului elec- 
tric. În figura 14.5 sînt reprezentate vibraţiile unei x : $ 
molecule liniare nesimetrice cu trei atomi (ca HCN). NT 
Din relația 3N—5 rezultă că această moleculă are 


patru vibrații fundamentale. Vibraţia Va este dublu — y, Гаеп pl > 
degenerată; una dintre vibraţiile v2 este reprezentată | 3 
în planul hírtíei; cea de-a doua provine din vibra- 

pile celor trei atomi Într-un plan perpendicular pe у оо 
al hírtiei, Fig. 14.5. 
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În figura 14.6 vibraţiile Уза si vas, care corespund vibraţiei degenerate v», 
sint reprezentate separat; în cazul vibragiei v5», atomii însemnați cu (—) ies 
din planul hârtiei, iar cel notat cu (+) intrá in planul hírtiei, Moleculele 
liniare simetrice pot avea atît vibrații active, cât şi inactive în infraroșu. În 
figură este reprezentată schematic o astfel de moleculă. În cazul vibragiei v, 
centrul sarcinilor electrice nu se schimbă, momentul dipolar electric (egal cu 


Y X Y 
V, j 
n da Ve 
e е: EL Ns 
i i 
ж e 49 s | 2; = 
: 1 
Fig. 14.6. Fig. 147. 


zero) rămîne egal cu zero în timpul acestei vibrații; vibrația v4 este inactivă 
în infraroșu. Celelalte trei vibrații, adică vibraţiile de deformatie Уза şi Y2% de 
frecvențe egale, ca şi vibrația уз, sint active în infraroșu, deoarece în timp 
acestor vibrații deplasarea nucleelor se face nesimetric. Un exemplu de astfel 
de moleculă este СО», 

Їп cazul moleculei reprezentate de figura 14.7, deşi molecula prezintă o 
axă de simetrie С» şi deşi în timpul vibragilor w şi Уз deplasările nucleelor 
sînt simetrice, totuşi toate cele trei vibrații fundamentale sint active in infra- 
roşu, pentru că au loc cu o variaţie a vectorului moment de dipol electric. 


TABELA 14.1 
Vibraţiile fundamentale ale unor molecule triatomice neliniare 
^ 5. СЯ ^ б E 
Molecula 2E p Es a Molecula uz А. di a 
cm! cm! | cm! cm cm! | cm 


e 0 dee НМУ виш ызы» ЦӘ шарнир = 


H,0 3652 | 1595 |3 756 | 105° D,Se 1630| 745 |1696| 90° 
D,0 2666 |1179 |2 784 | 105° 50, 1 151 | 524 | 1361 | 120° 
H,S 2 611 |1 290 [2 684) 92 мо, 1320| 648 |1 621 | 120° 
D,S 1 892 934 | 1 999| 92 F0 830| 490 | 1 110| 104° 
FLSe 2260 |1074|2 350| 90° CO 680 | 330 973 | 111* 


În tabela 14.1 sînt trecute frecvențele celor trei vibrații fundamentale 
observate în spectrul infraroșu de absorbție al cîtorva molecule triatomice 
neliniare, În coloana a cincea este trecut unghiul dintre legăturile de valență. 

‚ În figura 14.8 sînt reprezentate vibraţiile moleculei piramidale ХҮЗ; се! 
trei atomi Y sînt în planul bazei, iar atomul X constituie virful piramidei. 
Molecule ce corespund acestui model sînt NHs, PHa, РС, ete. Molecula fiind 
neliniară și avind patru atomi are 3N—6=6 vibrații normale, dar două dintre 


ele, Уз și v4, sînt dublu degenerate. Aga cum arată şi experienţa, toate vibra- 
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tiile fundamentale ale molecule- 
lor care corespund acestui mo- 
del sint active in infrarogu. 


Frecventele vibratiilor fun- 
damentale ale moleculei NH3, 
precum si ale altor molecule cu 
structură piramidală analogă, 
frecvențe observate în spectrul 
de absorbţie infraroșu, sînt date 
în tabela 14.2. Їп coloana a 
şasea este dat unghiul pe care-l 
face linia de valență N—H (şi 
corespunzător la celelalte mole- 
cule) cu аха de simetrie Сз а 
moleculei. 

Trebuie menţionat că vi- 
braţiile fundamentale sînt ob- Fig. 14.8. 
servate mai ales în spectrul 
infraroșu de absorbție şi cá frecvențele lor se află în regiunea infraroşului 
apropiat. 

Conform teoriei cuantice, frecvențele bandelor emise sau absorbite de o 
moleculă corespund tranziţiei între două nivele de energie. În aproximaţia 
oscilatorului armonic, vibrația unei molecule fiind considerată ca suprapunerea 


TABELA 14.2 
Frecventele fundamentale observate la molecule piramidale XY; 
CA E 75 ^. 

Molecula es Um mc д сс X | в 
NH; 3.337 950 3.414 1 628 69* 
ND; 2 419 749 2 555 1 191 69° 
PH, 2 327 991 2 412 1 121 62° 
PD; 1 694 730 — 806 62° 
РЕ; 890 531 840 486 62° 
PCL 510 257 480 190 64° 
PBr, 380 162 400 116 65° 
AsCl, 410 193 370 159 59° 
SbCl; 360 165 320 134 57 
BiCl, 288 130 242 96 57* 


unui anumit număr de vibrații armonice simple, regula de selecție admisă de 
mecanica cuantică pentru numărul cuantic de vibraţie este, ca şi în cazul 
vibratorului armonic simplu, 


———— ————.— 


Av= +1. (14.21) 


[ Această regulă aplicîndu-se fiecărei vibrații normale, iar vibraţiile normale 
| fiind independente între ele, nu pot apare simultan tranzigii pentru mai multe 
vibrații în aceeași moleculă, De asemenea, ca şi în cazul moleculei biatomice 
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ca vibrator armonic simplu, condiția A«— --1 este îndeplinită numai dacă 
mişcării vibratorii îi este asociată vaniaţia momentului dipolar electric, Frec- 
venga radiaţiei emise sau absorbite, care se obține din (14.12) tinind seamă 
de (14.21), este 


=G'—G"=a,, (14.22) 


Relaţia arată că, după teoria cuantică, ca și după teoria clasică, frecvența 
radiaţiei emise sau absorbite este egală cu frecvenţa vibraţiilor proprii. În 
tabelele 14.3 şi 14.4 se observă că sînt unele frecvenţe care rezultă din tran- 
ziţii în care numai unul din numerele cuantice v are valoarea 1 în starea de 
energie superioară, toti ceilalți v fiind egali cu zero, atit în starea de energie 
superioară cât şi în cea inferioară; aceste frecvenţe, subliniate în tabelele men- 
ționate, sint cele ale bandelor fundamentale. 

Poziţia spectrală a bandelor găsite experimental arată că calculul frec- 
venţelor trebuie să se facă ginind seamă de influența nearmonicităţii. Astfel, 
pentru calculul frecvenţelor bandelor fundamentale ale moleculei НО care 
corespund tranziţiei între starea superioară cu v;=1 şi starea inferioară cu 
v;=0, stări în care toti ceilalți v4 —0, se foloseşte relaţia (14.15) pentru valo- 
rile termenilor spectrali; se obţine atunci pentru cele trei vibrații fundamentale 
ale acestei molecule neliniare 


cbe 1 1 

Va SO 224 1-5 hat 3 з 

~ x 1 1 

у= 0-25-45 arta ®эз (14.23) 


COMBO es 1 1 
Vg Opt 2Xag-1-75 X18 1-7 ®эз 


TABELA 14.3 
Bandele infraroşii şi Raman ale vaporilor de HCN 
Starea superioară | Starea inferioară 
i Tipul de bandă | „1 | зве |, Ыйы Spe- Atribuiri 
712,1 Ir..Lf. i. Оа ото оо DE SNR 
1 412,0 Tr. || i. 0 |25| 0 lat |o | оо | 3* |aw 
= 2 089,0 Rfi 1--0*.-0-[-E*-0-.0?.-0-| —*-[-w 
2 116,7 Ir. |. m olsi ol m [0|0 0| .Z* | зу 
2 800,3 Ir. Li, T0133 BOR BETTER Ко бе NOS ро ч оча 
== 2312 I|;Rm) |o 0 ШЕ zx [ооох у 
4 004,5 Ти NN О ш 1102109. ROTE SR E ERES 
4 992,5 Ir, Ls, 211101 п |0|0|0| D |ау+у 
5 394 Ir, || m. 1 0 1| x* |o|0'|0]| x* | v-w 
6 521 Ir, || m, 0|0 2| x*|o|Oo|0| X* | 2 
700 Ir, Li, 0[29' 0 zx ojejo] m |28- 
2 102,1 Ir. Lm, 0/4|0| A [0/|110| IT |44—w 
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TABELA 144 
Bandele infrarogii şi Raman ale gazului CO; 
Y Starea superioară | Starea inferioară 

abe de Handi vi |o; | о, |Specia | v, | v! | vs | Specia QE 
667,3 Ir. Lt. 0|1|0| Iu 10 |00) Xj Va 
ORANE Riti. R O E aaeanoa 25 
1.388,3 Rhi, 110° 0-00 о у 
10932,5 Ir. Lm. 0|3]0| Il, I on ogi on x $v, 
2 076,5 Ir, m. 11 [01 Il, 0 |00) X7 vo va 
2 349,3 Ir. || f.i. 00,1, Xl 0/050 2 9; 

3 609 Ir. || i. kaha э @ OR @ т dv, -- 9s 

3 710 Ir. || i. цыр NS щй урш эш PE 

4 860 Ir. || m. 0| 4*1 о0о баш 4v, -- V 

4 983,5 Ir. || m. ҮҮ ҮЛПӨТ НҮ Ө КҮС ук v 293 - Va 

6 231 Ir. || s. ер эрү ү OT э 31 4-4 - Vs 

6 510 Ir. || s. sle эн ORTOS NOR NOS. 39 FY 
618,1 Ir. | m. 0/29|0| Xi |o|a:|o| II, 25—95 
720,5 Ir.m. ое ко Zi 0 ык о Il, Va 

_ 12648 Rm: ОЗО ш От ОЕ ID ED 

ză 1 409,0 R.m. 1 111101 Ш. 10 1001 01 Tg У Va — Va 

2 094 Ir.m. 121122: @ А7 10:00 | II Vu E294 — Va 

2 137 Ir. Lm: ad о УОК О II, 2y — Va 

596 Ir. Ls. ОЭ o| Ma |022| 0l А, $w-2w 

740 үй ШЗ» 1|11|0| Il; |0|22|0| Ag у 4 Va—2Va 
960,8 Ir. || s: а о э; Уз—У 
1:063 Ir. || s. osoei i dame во iako a Ws — Va 


în care ©; sint frecvențele pentru amplitudini infinit de mici, iar у frecven- 
tele observate, avind valorile 
04 =3 825,3 сп, 951 653,9 cm^, ®з=3 935,6 сті, 
эУ4=32 651,7 cmi, 1 595,0 emil, 9373 755,8 cm. 
Datorită nearmonicităţii vibraţiilor, sînt permise şi tranziţii pentru care 
regula de selecţie este |Av] 21 sau X|Avw| >1, cum se va arăta mai 
departe, 
b. Spectre Raman de vibraţie. O frecvenţă fundamentală v; apare în 


E 
spectrul Raman cînd amplitudinea vectorului moment al dipolului electric М 


indus de către radiaţia incidentă variază în timpul vibrației care are frec- 
с 


Е |, ca şi în cazul 
ei variază cu frec- 


— 
venta considerată v; Mărimea vectorului M este | М |=a 
moleculei biatomice. Cînd polarizabilitatea « a molecu 
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-> 
venga v a radiației incidente, vectorul M variaz 


v A 

а atit ou frecvența v, cît si 

\ 1 cu 

frecvențele v+v; şi v—v;. Ca şi în cazul mol з 
> 


= eculei biatomice acest lucru se 

arată astfel. Vectorii E şi M nu au în general aceeaşi direcţie, iar pe de altă 
LI .1 • ы Н M 1 r4 

parte polarizabilitatea х depinde de direcţia vectorului E, aga că о compo- 
=j 


nentă a lui M, spre exemplu componenta Му, nu depinde numai de compo- 


* . . . Tu 
nenta Ex, «i şi de componentele Ey şi E; ale vectorului E; astfel, expresiile 
celor trei componente sînt 


М;=о,Е+озуЕу eu E, 
My=ayaEz+oyyEy-+ E; (14.24) 
M; —au Ez+ %zyEy+ 0222. 


Deoarece ®ту==®ул, 0:025 Şi &yz—92,, rămîn numai şase componente diferite 
pentru polarizabilitate, fiecare dintre ele variind cînd nucleele moleculei se 
deplasează din poziţia de echilibru. Nu vom face calculele. Introducînd în 
relațiile (14.24) componentele polarizabilităţii scrise în coordonate normale, 


şi componentele lui E : Ex= E49 cos 27v t, E; —E,9 cos 21v t, E4—E4 cos 27wt, 
E 
se obţin componentele vectorului M. Componenta M, are forma 
M 5—(GagoE sot yo E yo-- zz0E го) COS 2rvt4+- 
Q*zz д®ту 0122 3 
| 95 | En (S) Z+ | д БАРЕ 


X x [cos 2r(y+y;)t+cos 27(v =». (14.25) 


Celelalte două componente М, si Mz au forme similare. Primul termen arată 


=> 
că vectorul M variază cu frecvența v a radiației incidente, ceea ce explică 
apariţia radiaţiei Rayleigh în spectrul difuzat, iar al doilea termen arată că 
vectorul moment de dipol indus variază şi cu frecvențele (У + у) şi (v — №), 
ceea ce explică apariţia liniilor Raman, deplasare de o parte şi de alta a liniei 
Rayleigh. În concluzie, conform teoriei clasice, o vibraţie normală este activă 
în fenomenul Raman dacă cel puţin una dintre cele şase componente ale 
variaţiei polarizabilităţii 

duzz доғу 0:22 дауу Xyz 3 en] 
(б |, | A | Е |, ЕЗ [ E | (Să (24.26) 

este diferită de zero. A ER 

În cazul moleculelor nesimetrice toate vibraţiile normale sînt active în 
fenomenul Raman, adică toate apar în spectrul Raman, pentru că în timp 
vibratiei oricăreia dintre ele polarizabilitatea variază periodic. În cazul mole- 
culelor liniare simetrice, deci al moleculelor liniare cu centru de simetrie, există 
atit vibrații active în Raman cît şi vibrații inactive. Să ne referim la molecula 
de tipul Au (exemple CO», CS»), ale cărei vibrații sînt reprezentate în 
n 


figura 14.6, În ce priveşte vibrația м a acestei molecule, în timpul unei jumă- 


си de perioadă polarizabilitatea moleculei este mai mare decit în poziţia de 
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echilibru, iar în cealaltă jumătate de perioadă este mai mică decít în poziţia 
de echilibru, datorită variaţiei distanţei dintre nucleele УУ, ceea се insem- 
nează că polarizabilitatea variază periodic în timpul acestei vibrații; ca urmare 
vibrația эү apare în spectrul Raman. În schimb vibraţiile v si v sînt inactive 
în Raman, pentru că în primă aproximaţie, la amplitudini mici ale vibrațiilor 
polarizabilitatea nu variază în timpul acestor vibrații, 

Conform teoriei cuantice, frecvențele Raman la moleculele poliatomice, 
ca şi la cele biatomice, sînt determinate de diferența de energie a nivelelor 
între care au loc tranziţiile. Explicarea apariţiei spectrului Raman la mole- 
culele poliatomice este deci aceeași ca la moleculele biatomice. În ceea ce pri- 
veşte regula de selecţie pentru numărul cuantic О, această regulă este aceeași 
ca pentru spectrul infraroșu, adică în aproximatia vibraţiilor armonice 


Av -— +1. 


Ca această condiţie să fie îndeplinită, trebuie ca polarizabilitatea să varieze 
în timpul vibraţiei respective. Deplasarea liniei Raman faţă de linia Rayleigh 
este |AS] =, adică este egală cu frecvenţa ©; a vibraţiilor normale ale 
moleculei. Conform teoniei clasice ar trebui ca liniile Raman anti-Stokes să 
aibă aceeaşi intensitate ca liniile Stokes. Conform teoriei, cuantice, intensitatea 
unei linii Raman, depinzind de probabilitatea de tranziţie între două nivele 
de energie, depinde de numărul de molecule care se află în starea iniţială a 
tranziţiei respective. În cazul moleculelor poliatomice, în starea normală 
numărul de molecule си v;—0, care este starea inițială a liniilor Stokes, este 
mult mai mare decît numărul de molecule cu v;—1, care este starea iniţială a 
liniilor anti-Stokes. De aceea liniile Raman Stokes sînt mult mai intense decît 
cele anti-Stokes. Deși slabe, linii Raman anti-Stokes au fost observate la mole- 
culele poliatomice, pe cînd la cele diatomice nu au fost observate. 

Regula excluziunii mutuale. S-a arătat mai sus că la molecula liniară tri- 
atomică de tipul XY, (fig. 14.6), moleculă care prezintă centru de simetrie, 
vibrația €, este activă în Raman, dar nu este activă în infraroșu, iar vibra- 
{Ше Уз şi Уз sint active în infraroșu, dar sînt inactive în Raman. Nu numai 
la această moleculă, ci la toate moleculele cu centru de simetrie se întîmplă 
la fel, adică la moleculele cu centru de simetrie tranziţiile care sînt permise in 
spectrul infraroșu sînt interzise în spectrul Raman şi invers, tranziţiile сате 
sînt permise în spectrul Raman sînt interzise în spectrul infraroșu. Această 
regulă se numeşte regula excluziunii mutuale. Se mai poate spune că în spec- 
trul Raman sînt permise tranziţii numai între stări care au aceeaşi simetrie în 
raport cu centrul de simetrie i, adică sînt permise tranziţiile g => g, и += м; 
iar în spectrul infraroșu sînt permise tA numai între stări cu simetrie 
opusă în raport cu i, adică g => u, Din regula excluziunii mutuale nu шебше 


să se înţeleagă că toate vranziţiile care sînt interzise în fenomenul Raman sînt 
permise în infraroșu; sint tranziţii care sînt interzise айх în infraroşu cât şi în 
spectrul Raman. a дул. | 5 

Armonice $i bande de combinaţie, Tinind seamă de influența nearmonici- 
tátii, este explicabil ca, айт în spectrul infraroșu, cât şi în spectrul Raman, să 
apară bande care corespund unor tranziţii la care unul dintre numerele cuan- 
tice de vibraţie variază cu mai mult decît cu o unitate, adică Av; >1, sau la 
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care variază simultan cîteva numere cuantice, dacă se foloseşte un strat mai 
gros de substanță pentru obţinerea spectrului infraroșu sau timp de expunere 
mai lung pentru spectrul Raman. În primul caz (|40; 21) se obţin bande ar- 
monice, iar în al doilea caz (Х | Av, 21) bande de combinaţie. Intensitatea 
acestor bande este în general mult mai mică decît cea a bandelor fundamen- 
tale. În figura 14.9 sînt indicate schematic intensitítile bandelor unei molecule 


" Vata P227 2,*72 z 


Fig. 14.9. 


triatomice neliniare, intensitățile fiind proporționale cu lungimea liniilor verti- 
cale. În această figură armonicile фуу ale bandei fundamentalev, sint legate 
între ele prin linii întrerupte scurte; armonicile v9v9 ale fundamentalei vz, 
prin liniile întrerupte lungi cu puncte între ele, iar armonicele v3Y ale funda- 
mentalei Уз, prin linii întrerupte lungi. Sînt figurate de asemenea şi cîteva 
bande de combinaţie Уз F Уз, Yı Уз, Yı FY2, ... Există unele cazuri cînd 
armonicele, ca şi bandele de combinaţie, sînt interzise, după cum există cazuri 
cînd fundamentalele sînt interzise, iar armonicele şi bandele de combinaţie ale 
aceloraşi vibrații sînt permise. 

În cazul bandelor armonice, bande ale căror frecvenţe sînt aproximativ 
multipli ai frecvenţelor fundamentale, starea inferioară de energie este stare 
fundamentală. Pentru ca armonica unei fundamentale să fie activă trebuie 
să fie îndeplinite anumite condiţii asupra cărora nu ne oprim. Dăm numai ca 
exemplu cazul moleculei liniare XY (fig. 14.6) cu centru de simetrie; armo- 
nicele impare v3—2; 4; ... ale fundamentalei vs, activă în infraroșu, sînt 
inactive în infraroșu, pe cînd armonicele ei pare (v3 —3; 5; ...) sînt active în 
infraroșu. Aceeaşi fundamentală Уз care este inactivă în spectul Raman, аге 
armonicele impare active, iar cele pare inactive în acest spectru. Dar această 
alternanță nu se aplică şi la vibraţiile ale căror fundamentale sint active in 

ctrul Raman; la aceeaşi moleculă XY», ca şi la celelalte molecule cu centru 
Жад toate armonicele fundamentale active în spectrul Raman sint 
active în acest spectru, dar sint inactive în infrarogu. Cu totul altfel stau 
lucrurile la moleculele XY, neliniare. Armonicele celor trei fundamentale 
Vp Yz Уз (fig. 14.7) sint active айс în infraroșu olt si în speotrul Raman, са 
și fundamentalele respective. 

Bandele de combinaţie sint de două tipuri. Unele dintre ele au, cu о oare 
care aproximaţie, numărul de undă egal cu suma numerelor de undă a două 
sau mai multe fundamentale sau armonice, adică 


yes Uii UV: 


VIDRATU ȘI SPECTRE DE VIBRATIE 183 


Aceste bande, саге se numene bande de sumă, au ca stare inferioară a tranziției 
starea fundamentală de vibraţie a moleculei, Trebuie menționat că din com- 
binarea unor fundamentale inactive cu alte fundamentale sau armonice pot 
rezulta bande de sumă care sînt active, dar sînt și cazuri cînd din combinarea 
unor fundamentale active rezultă bande inactive, 


Celălalt tip de bande de combinaţie, observate atit în absorbție cît și în 
spectrul Raman, rezultă din tranziţii în care starea inițială de energie nu este 
stare fundamentală de vibraţie. Astfel de bande se numesc bande de diferenţă. 
Un exemplu de bandă de diferență este banda v=2 137 спі, observată în 
spectrul de absorbţie al gazului CO, (tabela 14.4). Această bandă rezultă din 
tranziţia între starea exaitată 04 — 1, 7, =0, оз =0 drept stare inițială și starea 
v—2, w—0, vy=0 drept stare finală, În general, frecvența bandelor de dife- 
тей v este, în primă aproximaxie, v—V;—v; în care ур> vi; dar există gi 
bande de diferență de tipul 2v— vi, sau »--v;—v; etc, Tot un exemplu de 
bandă de diferență este banda de absorbţie v—700 cm! a vaporilor de НСМ, 
care rezultă din tranziţia între starea inițială v,—0, w=1, v3—0 şi starea 
finală о —0, v93—2, v3=0, adică de tipul 2v; —w; în acest caz amîndouă stă- 

5 : ipi rto de POM CURE MAN 
rile de energie, atit cea superioară cît $1 cea inferioară sînt stări excitate ale 
aceleiaşi vibrații fundamentale (v =1—>v,=2). 


14.5. EXEMPLE DE VIBRATII SI SPECTRE DE VIBRATIE 


Vom da exemple de vibrații şi spectre de vibraţie ale cîtorva molecule 
ром dintre cele mai studiate experimental. Pentru unele ne referim la 
iguri menţionate deja în paragrafele anterioare. ntfi vom lua în considerare 
molecule liniare si apoi БВ neliniare. 


а. Molecule liniare. Molecula HCN este un exemplu de moleculă liniară 
triatomică nesimetrică. Vibraţiile normale ale acestei molecule sint reprezentate 
în fig. 14.5. Vibraţia v9 este dublu degenerată. În tabela 14.3 erau trecute in 

rima coloană bandele observate în spectrul de absorbție infraroşu (notat Ir.) şi 
în spectrul Raman (notat R.). În această tabelă, ca şi în cele următoare, sem- 
nul 1 însemnează că vibrația respectivă se face perpendicular pe linia de unire 
a nucleelor, iar semnul || însemnează paralel cu această linie; intensitatea ban- 
delor se notează: f.i. — foarte intens, i. — intens, m. — intensitate mijlocie, 
s. — puţin intensă. În coloanele a treia şi a cincea sint scrise valorile numere- 
lor cuantice de vibraţie ale celor două stări între care are loc tranziţia. Litera l 
scrisă ca exponent la unele numere cuantice reprezintă numărul cuantic asociat 
momentului cinetic de vibrație (fig. 14.2). În clasificarea stărilor de vibraţie 
numărul cuantic | joacă acelaşi rol ca şi numărul cuantic A în clasificarea stă- 
rilor electronice, deci valorilor /—0, 1, 2,... le corespund stările z, П, AER 
În coloanele a patra gi a şasea sînt indicate tipurile sau speciile stărilor de 
energie de vibrație, a căror nomenclatură este analogă cu ‚сеа а stărilor electro- 
nice de la moleculele biatomice. Atribuirile bandelor sint trecute în ultima 
coloană. Bandele fundamentale sînt subliniate (în prima coloană). Din tabelă 
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rezultă că cele mai intense bande sînt bandele fundamentale, cum este de 


așteptat. Banda v5—3 312 ст! a fost observată în starea lichidă a substanţei. 
Au fost studiate de asemenea Ir și R. ale acidului cianhidric cu hidrogen greu, 
adică DCN, la care au fost găsite următoarele fundamentale: 


w—1906 сті, 5568,9 cm! şi 593—2 629,3 ст! 


ceea ce arată că toate bandele sint deplasate spre frecvenţe mai mici. Revenind 
cu discuția la bandele HCN, în ultima coloană a. tabelei 14.3 se observă pre- 


zenţa în spectru a unor armonice са 2 v3, 3 Y2, 2Y3, precum și a unor bande de 
combinaţie, bande de sumă şi bande de diferență. Ultimele bande din tabelă 
sînt bande de diferență. 

Molecula CO», moleculă liniară cu centru de simetrie, este printre mole- 
culele al cărei spectru a fost studiat foarte adesea. Vibraţiile acestei molecule 
sînt reprezentate de fig. 14.6. Vibratia perpendiculară уз este dublu degenerată. 
Din tabela 14.4 se vede că vibraţiile уз şi Уз, active în infraroşu, nu apar în 
spectrul Raman, iar vibrația v, apare în spectrul Raman, dar nu apare în cel 
infraroşu. Din regula excluziunii mutuale rezultă că molecula СО» are centru 
de simetrie şi este liniară. Atribuirile din ultima coloană arată că spectrul de 
vibraţie al bioxidului de carbon prezintă multe bande de combinaţie. Atragem 
atenţia asupra bandelor de diferență de tipul Ук-Е»—У;, cum este banda 


у=1 409 cm 1, care este interpretată ca rezultind din tranziţia între starea ini- 
țială w=0, v=1, v3—0, stare excitatá pentru v», şi starea finală v,— 1, 
99—1, v3=0, starea excitată atît pentru v9 cît şi pentru «v. 

Ca moleculă liniară cu patru atomi să ne oprim asupra moleculei aceti- 
lenei СН». Spectrul de vibraţie al acestei molecule arată că într-adevăr este 
liniară şi că are centru de simetrie. Vibraţiile normale ale moleculei С»Н» sînt 

reprezentate în figura 14.10; din cele şapte vibrații 
не C p normale (3 N—5—7), două sint dublu degenerate; 
vibraţiile v4 şi v5. În tabela 14.5 este trecută numai 
starea superioară a tranziţiei, starea inferioară fiind 
M Sa = cei g aceeaşi pentru toate bandele observate şi anume starea 
în care 0—0, 0—0, v3—0, v,—0, vs=0. Din tabelă 
se vede că fundamentalele v3 şi Y5, active în infraroșu, 
nu apar în spectrul Raman, iar celelalte trei funda- 


mentale Уу, Уз şi Уд se comportă tocmai invers, ceea 

uiy ce dovedeşte cá molecula prezintă centru de simetrie. 
De asemenea din tabelă se vede că bandele de combi- 

Vs i —— pl nație, toate bande de sumă, sint toate active in lr. 
b. Molecule neliniare. Din studiul spectrului de 

Fig 14,10, rotaţie infraroşu cât şi din studiul spectrului de vibra- 

tie se ajunge la ARRIR că molecula H3O este neli- 
niară, Despre vibraţiile normale ale acestei molecule, reprezentate în fig. 147, 
s-a vorbit și în paragraful precedent, Cele trei fundamentale ale acestei molecule 
triatomice nelineare sint active atit în spectrul Raman cît si în infraroșu, dar 


numai frecvența v4 este intensă atit în spectrul infraroșu cît si în spectrul 
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TABELA 14,5 
Spectrul infraroşu şi Raman al gazului C;H; 
Stare superioară 
M Tipul 
от! bandei v, б; vi o! ol Atribuiri 
——————————————————— 
611,8 R.s. 0 0 0 О, 
729,1 Ir, 11.1. 0 0 0 0 1 | y 
1 328,1 Ir. || i. 0 0 0 11 11 | 9+9; 
1 956 Іг. Ls. 0 0 0 2° 11 2%-Е% 
1 973 R.t.i. 0 1 0 0 0 |v 
2 701,5 І. m. 0 1 0 0 11 | 4-9 
3 287 Ir. || t.i. 0 0 0 1 0 | ve 
3 373,7 R.i. 1 0 0 0 0 |v 
3 381 Ir. Ls. 0 1 0 2° 11 | «--2v4- v; 
3 987 Ir. | m. 0 0 1 11 0 | «T», 
4 091 Ir..L m. 1 0 0 0 11 | +9; 


Raman. Un număr mare de bande de combinaţie a fost găsit п regiunea foto- 
graficá a spectrului infrarogu. 


Aşa cum se vede in tabela 14.6, fundamentalele, armonica 2 уз şi unele 
bande de combinaţie se află în infrarogul apropiat. În această tabelă ca şi în 
tabela 14.5, este trecută numai starea superioară a tranziţiei; în starea. infe- 
rioară molecula se află în stare fundamentală de vibraţie, adică cu «,—0, 
0. 


TABELA 14.6 
Spectrul de vibraţie al vaporilor de apă 
Starea superioară 
Tipul bandei Atribuiri 

Ui [АЯ Us 
1 595,0 Ir.f.i 0 1 0 |v, 
3 151,4 Ir. m. 0 2 0 | 2w 
3 651,7 Ir.i; R.i. 1 0 0 |» 
9 755,8 Ir.f.i. 0 0 1 1: * 
5 332,0 Ir.m. 0 1 1 М АЛА 
6 874 Ir.s. 0 2 1 | 2%+Уз 
7 251 Ir.m, 1 0 1 Wt vs 


Menţionăm cá vibraţiile normale va şi уз ale moleculei triatomice nelineare 
(fig. 147) sînt cunoscute în spectroscopie sub denumirile de vibrații de intin- 
dere $i anume, у; ca vibraţie de întindere simetrică, iar va ca vibraţie de întin- 
dere nesimetrică; conform nomenclaturii lui Mecke, aceste vibrații se mai 
numesc și vibrații de valență, denumire oarecum improprie, pentru că în gene- 
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ral vibraţiile nu au loc în lungul liniei de valență a atomilor, mai ales în cazul 
vibraţiei v4, aşa cum se arată în fig. 14.11. Vibratia уз se numeşte vibraţie de 
deforma[ie. 

Molecula SO» corespunde de asemenea modelului de moleculă triatomică 
neliniară (fig. 14.11, b) — grupul punctual Сз, ca $1 H5O. În figură, lungimea 
săgeţilor care indică sensul de deplasare al nucleelor este proporțional cu hes 
tudinea vibraţiei acestora. Diagrama arată că amplitudinea vibratiei atomului de 
sulf față de cea a atomului de oxigen în molecula SO; este mai mare decît ampli- 
tudinea vibraţiei atomului de oxigen faţă de a acelui de hidrogen din mole- 
cula H,O, adică raportul amplitudinilor vibraţiilor atomilor în molecula tri- 
atomică neliniară este invers cu raportul maselor atomilor. În cazul celor două 
molecule reprezentate de figura 14.11, pentru molecula HO raportul maselor 
este mo/mu =F, iar în cazul moleculei SO», acest raport este ms/mo—45 - Ra- 
portul amplitudinilor vibraţiilor atomilor este mai mare in al doilea caz, în 

timp ce raportul maselor este 

0 g 0 mai mic. 
ей УУ, În spectrul de absorbție 
а) А См al moleculelor care conțin 
Hiei HE ЕШ» 12 d Hin ecco ny gruparea СН» apar in ge- 
E Ё 3 neral bande intense, caracte- 
ristice acestei grupări, care 

b) PE AL se comportă în aceste mole- 

0 Se mat] 21 UN 23 Ü cule ca moleculă triatomică 
neliniară. Dar în moleculele 
cu un număr mai mare de 
atomi de carbon legaţi în 


H ia i d A lanţ, molecule care conţin 
7 Ў cel puţin patru grupări me- 
tilen, gruparea CH» poate 

А С 

/ Z 


Fig. 14.11. 


C avea patru moduri de vibra- 
Ш Не de deformaţie, în loc de 
unul singur. Їп figura 14.12 
sint reprezentate modurile 
2 Hd H devibraţie de întindere anti- 
simetrică Г, de întindere si- 
metrică 11 cum şi cele patru 
moduri de vibraţie de defor- 
matie: o vibraţie de defor- 
matie simetrică în plan ZM, 
Fig. 14.12. numită şi vibrație forfecare 

(scissors, bending), adică vi- 


Mo 
hio 


bratie de variaţie a unghiului dintre liniile de valență C—H; o vibraţie de legă- 
nare IV, denumită „rocking“ în limba engleză, adică de oscilație а configurației 


CH; în jurul unei axe perpendiculare pe planul format de cei trei atomi o6 2: 
o vibraţie de clátinare V, denumită „wagging“, adică o vibraţie in jurul unei 
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axe paralele cu linia de unire a celor doi atomi de hidrogen — în figură ambii 
atomi ies din planul hirtiei de aceeaşi parte a acestui plan, alternativ în fiecare 
jumătate de perioadă; în fine, gruparea metilen poate avea o vibrație de tor- 
siune VI, denumită „twisting“, adică o vibraţie în jurul unei axe care trece prin 
bisectoarea unghiului celor două linii de valență C—H (în figură în prima jumă- 
tate de perioadă unul dintre atomii de hidrogen iese din hîrtie Ф, iar cel de-al 
doilea atom întră în acest plan ©, şi invers în a doua jumătate de perioadă), 
Deoarece nu există o nomenclatură standard în limba română, autorul a pro- 
pus denumirile subliniate pentru modurile de vibraţie ZV, V, VI. în spectrele 
de absorbție, bandele care corespund vibraţiilor de întindere 7, 77 apar pe la 
2 900 em", iar cea corespunzătoare vibraţiei de legănare ZV la 725 стг. 
Molecula NHs. Spectrele de vibraţie infraroșu şi Raman arată că mole- 
cula NH corespunde modelului giroscop simetric cu dipol electric permanent. 
Dacă am admite că molecula este plană nesimetrică sau piramidală nesimetrică, 
ea ar trebui să aibă şase vibrații fundamentale cu frecvenţe diferite. Dar numă- 
rul de bande al acestei substanţe se poate explica considerînd că molecula NH; 
are o structură piramidală simetrică cu atomul de azot în virf și deci că are 
patru fundamentale, dintre care două (v3 şi v4) sînt dublu degenerate. Modurile 
de vibraţie sînt reprezen- 
tate de figura 14.8, | iar 
frecvențele fundamentale- 


TABELA 14.7 
Spectrul de vibraţie al gazului NHa 


lor atit ale МН, cît gi ale 7 

altor molecule cu struc- em! pia ae Lu 

tură similară, sint conți- 

nute in tabela 14.2. 629,3 Ir. || 8. 29,— Va 
În tabela 14.7 sînt 931,58 | p. ||1 934 R.m. Va 

conţinute bandele obser- 968,08 964,3 

vate la gazul NHs. Toate 1 627,5 Ir. Lei, n 

cele patru vibrații funda- 1 922 In..f.s.; Б.в. 2v, 

mentale sint active atít in 2 472,6 Ir. Ls. vw 

infraroșu сіс şi în spectrul 2 861 Ir. || £s. M 

Raman. 3 219,1 Ir. | m; R.s. 2v, 
Dacá bandela degene- 3 336,9 Ir. || i.; 3 334 Rfi. vi 

rate Уз și V, nu au fost 3 337,5 ~ 

observate în spectrul Ra- Wald Ir. З o~ 

тап, aceasta se explicá 4 302 Ir. || t. nct 

prin aceea că liniile Ra- 4 505 Ir, L1. N^ 5. 

man care corespund vi- 6 010 I Py AE y" 

bratiilor total nesimetrice 6 024 ДҮШ. xis 


sint, in general, foarte 


slabe, În tabelă se constată că au fost identificate experimental atit bande armo- 
nice cît și unele bande de combinaţie. Este de remarcat că bandele vi şi va sînt 
duble, Dedublarea în cazul de faţă se datorește faptului că, pentru atomul de 
azot, există două poziţii de echilibru de cele două părţi ale planului celor trei 
atomi de hidrogen. Astfel de dubleti se numesc dubleți de inversiune; asupra 
explicaţiei lor nu пе vom opri. 


188 SPECTRE MOLECULARE 


Pentru molecula BF; este plauzibilă atît forma piramidală cît și forma 
plană, în amindouí cazurile molecula putînd să aibă patru vibrații funda- 
mentale. În primul caz însă, ar trebui ca toate cele patru fundamentale să fie 
active atit în infraroșu cit si în spectrul Raman. În spectrul infraroșu au fost 
observate însă numai trei bande intense, care sînt atribuite vibraţiilor 
эз=719,5 cm і, »3—1 445,9 ст! (foarte intensă) si v,=—480,4 cm, iar în 
spectrul Raman au fost observate numai două fundamentale intense și anume 

9,—888 ст! (inactivă în infraroșu) gi v,. 
i Spectrele de vibraţie, ca şi difractia electro- 
v  nicá, confirmă structura plană simetrică a 

moleculei ВЕз, precum şi a moleculelor ВСІ», 


H », A 
H C (1 ) 2 | а 
Va 236 
H 
Vg Vs Vs 
Via Zeb ) ? i $ l т; 


Fig. 14.13. Fig. 14.14. 


ВВгз. Modurile de vibraţie ale acestor molecule sint reprezentate în figura 14.13; 
atomul de bor se află în centrul triunghiului format de ceilalți trei atomi. Vibra- 
tia total simetrică w este inactivă în infrarogu. Difracţia electronică arată că 
momentul de dipol al moleculei BF3 este egal cu zero şi deci că molecula аге 
structură plană. Vibraţiile Уз şi v4 sînt dublu degenerate. 

Asupra moleculei de metan CH; nu vom insista. Pe baza teoriei valentei 
se consideră că cei patru atomi de H formează un tetraedru în centrul căruia se 
află atomul C. Molecula de metan nu prezintă spectru de rotaţie, deci mo- 
mentul dipolului său electric este egal cu zero. Spectrul de vibraţie confirmă 
simetria tetraedricá a moleculei СЕ. Dintre cele patru fundamentale numai 
уз și v4 apar ca bande intense în infraroșu, avînd frecvențele v4 =3 020,3 cm 1, 
v4=1 306,2 cm 1. În spectrul Raman араг fundamentalele уз şi у= 2 914 сю”. 
În ceea ce priveşte frecvenţa celei de-a patra fundamentale va=1 526 cm, 
aceasta а fost dedusă indirect. Vibraţia va este dublu degenerată, iar vibraţiile 
Уз şi У, sînt triplu degenerate. 

Molecula CHCl, după cum s-a spus la studiul spectrului de rotaţie, are 
o axă de gradul trei în direcția C—Cl a axei moleculei (v. fig. 13.2). Această 
moleculă, care aparţine grupului punctual Cao, deci modelului giroscop simetric; 
are șase vibrații normale (fig. 14.14), toate active atit în infraroșu cit şi în 
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TABELA 14.8 
Spectrul infrarogu și Raman al moleculei CH;CI 
Ir. Зану MATER astata Ir. (VR) Atribulri 
Qus OSEE Sob a Vessel III RE Ra ШАНЦ eee paie ee i. s ise iud 
732 || t.i. 709 t.i. Va(CCI) 2978. uw 
1 0151 m. 1 016 з. m 4 046,0 | %+% 
1 354,9 |11. 1 370 f.s. Va(CH3) 4 088,4 || б-а; 
1 454,61 m. 1 446 5. vs (CH,) 4 174 || Le 
2 46115. Vg Ve 4 229,4 [| ngu 
2 683 f.s. 2V — 4 382,6 L Va Va 
2 815 s. Va - Vs 4 552,31 va vs 
2 878,8 || i. 2 861 m. 2% 5 4001. уз, Ve 
2 966 [| t.1. 2 955 t.i. v (CH) 5 900.1 EE 
3 041,8 Li. 3036 m vw (CH) 6 013,5 || Jas, 
6 076,0.L $ 


spectrul Raman. Vibraţiile эл, vg şi Ув sînt dublu degenerate. Frecventele ban- 
delor vg observate sînt date în tabela 14.8. În infraroșu substanța a fost cerce- 
tată în stare de vapori, iar spectrul Raman, în stare lichidă. După cum se vede 
din figură ар simetrice У, Уо, Va produc bande paralele (||), iar vibra- 
tile degenerate уд, Yg, Ys produc bande perpendiculare ( |). Vibraţiile va şi va 
cu frecvențele apropiate de 3 000 cm", sînt vibrații de întindere C—H, iar 
vibrația уз este vibraţie de întindere С—С1. Vibraţii similare cu ale molecu- 
lei CH3Cl au moleculele CH3F, CH3Br, CH3I, CD3Cl, CDsBr. 

Molecula CgHg este o moleculă mai complicată a cărei structură a fost 
discutată mult. Teoriile noi asupra valentei admit un model cu mai multă 
simetrie decît modelul Kekulé, şi anume modelul în care legăturile C—C sînt 
echivalente între ele. Conform acestui model, molecula de benzen are o axă 


DEM EE, 


wit 12 vs iInt.C-C эн :C-HÓ1 vn `Int C-H эзет C-C 


vy, EH ld Vy int CL Vy i CHIC Va :C-C-6 ld Ye C-H ИС у 
Fig. 14.15. 
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de simetrie de ordinul şase (grupul punctual Dgn: un Cs, şase C» |. Cs, șasea 
un бу, i). Cei şase atomi de PR sint coplanari și în același plan асе 
şase atomi de carbon. Spectrul de absorbţie infrarogu confirmă жЕ planar 
al benzenului, care are treizeci de vibrații fundamentale, dintre care zece sînt 
dublu degenerate. O parte dintre cele treizeci de vibrații fundamentale ale 
benzenului sînt reprezentate în figura 14.15, din care se vede că unele, TM 
vibrații de întindere C—C (уо, vs; Ул), altele sînt vibrații de întindere С-Н 
(via); dintre vibraţiile de deformaţie (ò), unele sînt de deformatie С—С, altele 
de deformatie C—H, fiecare dintre ele putind fi de deformaţie în planul 
moleculei (||) sau perpendiculară pe acest plan (_L). Accentuám că vibraţiile 
benzenului sint vibrații de КАШ vibrații caracteristice inelului benzenic. 
Dintre toae vibraţiile fundamentale ale inelului benzenic numai patru sînt 
active în infraroşu, care la benzenul în stare de vapori au frecvențele urmă- 
toare: V4=671 cm i, 9493 099 сті, vag=1 485 cm și v4,—1 037 ст !; în 
spectrul Raman au fost observate opt fundamentale 1а benzenul lichid. 


15 


> SPECTRE DE КОТАТІЕ-УІВКАТІЕ ALE MOLECULELOR 
POLIATOMICE 


Ca si în cazul moleculelor biatomice, interacţiunea dintre rotație şi vibraţie 
dá naştere unei structuri fine a bandelor de vibraţie infraroșii şi Raman ale 
moleculelor poliatomice. Din structura fină a bandelor de vibraţie se pot trage 
concluzii asupra structurii moleculare şi se pot determina uneori cu multă 
exactitate momentele de inerție, distanţele internucleare şi unghiurile de 
valență. 

În cele ce urmează ne vom referi la spectrele de rotaţie-vibraţie ale dife- 
пес tipuri de molecule, їп асееа$ї ordine ca in cazul spectrelor de rotaţie 
simplă. 


15.1. MOLECULE LINIARE 


a. Nivele de energie. Luînd în considerare mişcarea simultană de vibraţie 
şi de rotaţie, energia moleculei poliatomice liniare se poate considera că este 
egală, în primă aproximaţie, cu suma energiilor celor două mişcări, adică 


T=G (vi, v9, ...) tE U) 


Ca și în cazul moleculei biatomice, momentul de inerție 7 al moleculei poliato- 
mice variază în timpul vibraţiei; ca urmare constanta de rotaţie B are yae 
întrucitva diferite pentru nivele de vibrație diferite. Formula generală care dă 
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valoarea constantei B tinind seama de acest fapt, dar în care sînt incluși şi 
termenii ce corespund la vibrații degenerate, are forma 


3 d, 
Bi Bi — Zo vr 2) (15.1) 


în care Be este valoarea pentru poziţia de echilibru, iar d; este gradul de dege- 
nerare al vibraţiei (d;—1 pentru vibraţiile nedegenerate, d;—2 pentru cele dublu 
degenerate, d;—3 pentru cele triplu degenerate etc.). 

Influență forţei centrifuge inerţiale este reprezentată de constanta D, care 
de asemenea are valori diferite pentru nivele de vibraţie diferite. Dacă se tine 
seamă atit de acest lucru, cît şi de relaţia (15,1), energia de rotaţie (exprimată 
în cm !) a moleculei liniare se obţine din relaţia 


Ғы =B J (1) — Ры J? (Ј-+1)2. (15.2) 


În mod practic, ultimul termen în (15.2) se neglijează. 
După cum s-a arătat în cap. 14, în cazul stărilor de vibraţie degenerate 


à : D aA отно es E 
intervine momentul cinetic de vibraţie ] a în jurul axei internucleare, numă- 


rul cuantic / putind avea valori întregi /—1, 2,... Stările de vibraţie se no- 
teazi după valorile lui / cu П, A,... Pentru energiile stărilor degenerate se 
aplică formula folosită la giroscopul simetric 


Fi =B [7 Q1) = P] — Ры [7 (7+1)— 2]. (15.3) 
Şi in această relaţie, ca şi 'în (15.2), termenul al doilea se neglijează, de obicei. 
Menţionăm şi aici că valoarea lui / este mai mare, sau cel puţin egală cu a 
lui /, adică 


х=й, ЛЫР lar os с 


Tinind seama de ceea ce s-a spus aici, cum şi de faptul că termenul Bp? 
din (15.3) este constant pentru un anumit nivel de vibraţie şi deci se poate 
include în formula energiei de vibraţie, energie totală de vibraţie-rotaţie а 
moleculei liniare se obţine din relaţia 


T=G (01,02, .. )--Fpj ()-Xe: | vi+ 2) +77 ("+ 3)x 
x | % i) Heuli + Bu J Q 4-1)—Du J? (7-61). EN) 


Relatia (154) arată cá fiecare nivel de vibraţie este însoţit de o serie de nivele 
de rotaţie, distanţa dintre aceste nivele fiind diferită în nivele de vibraţie 
diferite, : ; 

Referindu-ne la. proprietăţile de simetrie ale nivelelor de rotaţie, la mole- 
culele poliatomice liniare aceste nivele sînt pozitive sau negative după cum 
funcţia proprie totală rămîne neschimbată sau se schimbă prin inversiune. Pre- 
supunind că starea electronică fundamentală este total simetrică, nivelele de 
rotaţie pare sînt pozitive, iar cele impare sint negative în nivelul de vibrație 
fundamental si în toate nivelele de vibraţie simetrice excitate (specie X7), 
stări de vibraţie ale stării electronice fundamentale, În figura 15.1 nivelele pozi- 
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tive sînt notate cu +, iar cele negative cu —. La nivelele de vibrație IT, A, . . . , 
pentru fiecare valoare а lui / sint două subnivele, unul pozitiv si unul negativ, a 
căror ordine alternează +—, — +, sau — +, + —, aşa cum se vede la starea Il, 
în figura 15.2. La moleculele liniare cu centru de simetrie, cum sînt moleculele 
СО», СН», nivelele de rotaţie pozitive sînt simetrice, iar cele negative anti- 
simetrice În raport cu schimbarea simultană a tuturor perechilor de nuclee 


+! 


+ 


IETYMES 
опро Ru AR qo 


Н = 

осо 
нЕ E E pe 
THER ИШ. ШШЩЕ 
za D Yo Y 


Fig. 15.1. Fig. 15.2. 


identice, pentru toate nivelele de vibraţie care sînt simetrice față de inversiune 
(speciile Dt, E, IH, A); invers este cazul pentru toate nivelele de vibratie 
care sînt antisimetrice față de inversiune (speciile Ej, Ej, Ma A); primul caz 
este arătat la starea de vibraţie Xf, iar ultimul caz la starea II, (fig. 15.2). 


Interacțiunea Coriolis. S-a arătat că la moleculele diatomice constanta de 
rotaţie B variază din două motive: la oscilatorul armonic, deşi valoarea medie 
a distanței internucleare Ym este egală cu valoarea distanţei de echlibru te» 


А 9365: ҮҮ... кечэ 
totuși ут 7,; din cauza nearmonicităţii, та> re. În cazul moleculei poliato 
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mice liniare, pe lîngă aceste două cauze mai contribuie la variaţia constantei B 
şi interacţiunea Coriolis. 
După cum se ştie din mecanica clasică, cînd mișcarea unei particule este 


raportată la un sistem de coordonate care are o mișcare de rotaţie uniformă, 
— > 


a 
asupra sistemului acţionează două forte inerţiale, forța centrifugă Бу = то Хо 
şi forța Coriolis 


> > > 
Е.=2 m vX w (15.5) 
. E LI . . LI ^ * 
in care m este masa particulei, v viteza ei liniară în raport cu sistemul de 


-— 
coordonate rotitor, iar o viteza unghiulară a acestui sistem. Relaţia (15.5) 
> => 


arată că forța Coriolis este perpendiculară pe planul definit de vectorii v şi c. 

În cazul moleculei poliatomice, mişcarea de vibraţie este raportată la un 
sistem de coordonate care se roteşte în acelaşi timp cu molecula. Prin introdu- 
cerea constantei D s-a ţinut seama de efectul forței centrifuge. Efectul forței 
Coriolis, care duce la încă o interacţiune între rotaţie si vibraţie, este în gene- 
ral mai mare decit al forţei centrifuge şi apare numai în molecula vibrator, pe 
cînd forţa centrifugă apare chiar cînd nu luăm în considerare vibrația moleculei. 

Să luăm ca exemplu efectul Coriolis în cazul mişcării de rotaţie-vibraţie 
a moleculei simetrice Y XY. În figura 15.3 vectorii lungi reprezintă deplasarea 
nucleelor în mişcarea de vibraţie şi în acelaşi timp mărimea vitezei lor relative 
cînd trec prin poziţia de echilibru. Rotatia ar are loc în sens invers 
rotației acelor ceasornicului, în jurul unei axe perpendiculare pe planul hírtiei, 
aşa cum indică săgețile circulare. Forţa Coriolis care acționează asupra fiecărui 


Fig. 15.3, Fig. 15.4. 


nucleu este indicată prin vectorii scurţi. Din fig. 15.3, b, se vede că în cazul 
vibratiei уз forțele Coriolis tind să excite vibrația paralelă Уз, dat ch ies 
venta уз, ceea ce Înseamnă că fiecare dintre cele trei nuclee ale md ч х 
mișcă sub acţiunea а două yia perpendiculare de frecvenţe уз ega е Е сҮ, 
este că nucleele nu se mişcă în linie dreapră faţă de sistemul de coordonate de 
rotitor, ci fiecare descrie cîte o eli să, aşa cum se vede їп figura 15.4. Deoarece 
pentru o anumită vibraţie elipsele sint descrise їп acelaşi sens de cele trei 
nuclee ale moleculei, ia nagtere un moment cinetic de vibraţie su limentar, 
care produce o schimbare a energiei stării. Efectul forţelor Coriolis asupra 
vibraţiilor v, şi va se vede uşor din cele două figuri. În cazul vibratiei v з for- 
yele Coriolis tind să excite vibrația v, dar de frecvenţă egală cu va. Si în cazul 
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Vibraţiilor эү si vs, datorită acțiunii forțelor Coriolis, se produce un moment 
cinetic de vibraţie si o variaţie a energiei moleculei. 

Pentru ca în constanta de rotaţie B să fie incluse toate cele 
despre care s-a vorbit mai înainte, constanta &; din relaţia (15.1 
reprezintă influența interacțiunii dintre rotaţie şi vibraţie, se s 


trei contribuţii 
), constantá ce 
crie sub forma 


a; —04 (arm) 4-«4 (nearm) 4- oq (Cor) (15.6) 


in care arm — oscilator (armonic, nearm — oscilator nearmonic, Cor — 
Coriolis. 
Dedublarea de tipul l. S-a arătat mai înainte că la molecula poliatomică 
liniară numărul cuantic / joacă rolul lui A de la molecula biatomică. Pentru 
=> 


. . Qu әј " .. . . 2 => 
fiecare valoare а vectorului / există două direcţii ale momentului cinetic /, 


aşa încît stările IL,A, ... sînt dublu degenerate. Dar degenerarea este înlă- 
turatá pe măsură ce creşte rotația; nivelele de rotaţie se despică în cîte două 
componente pentru fiecare '/, separarea dintre subnivele crescînd o dată cu 
creşterea lui J, aşa cum se vede în figura 15.2, la starea de vibraţielI,. Această 
despicare se numeşte dedublare de tip 1. 

Spectrul infraroșu. Interacțiunea rotaţie-vibraţie nu aduce o schimbare 
a regulilor de selecţie cunoscute de la vibrația pură şi rotația pură, aşa că 
pentru spectrul infraroşu de rotaţie-vibraţie sînt permise tranziţiile de vibraţie 
care îndeplinesc condiţia 


AL—0,2:1, 3* —| У, 2 —| g, |-и 
şi tranziţiile de rotaţie pentru care 
AJ=0, +1; (=0<|—> /=0); 4-—— —; se | a. 


Tranzitia A /=0 este interzisă cînd /—0 în amindouá stările, adică X- X 

La moleculele poliatomice liniare pot să apară în infrarogu următoarele 
trei tipuri de bande: 

1°. Bandele X — У corespund tranzigilor pentru care [—O atît în starea 
superioară de energie cit şi în cea inferioară. Pentru acest tip de bande ( bande 
paralele) sînt permise numai tranziţiile cu AJ=+1, ceea ce înseamnă că o 
bandă paralelă are numai două ramuri — o ramură R şi una P; nu are si 
ramură О. Bandele de acest tip apar la moleculele nesimetrice cu simetria С» 
$1 la moleculele simetrice (grupul punctual D oh). Diagrama din figura 15.1 
reprezintă tranziţiile de rotaţie posibile între stările Xa şi X si spectrul care 
rezultă din aceste tranzigi, iar figura 15.5 reprezintă structura fină a bandei 
de la 9,40u a bioxidului de carbon (CO3). 


А =t 
130 10 1080 1069 йо Vom] 


Fig. 15,5, 
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Formulele din care se calculează liniile celor două ramuri ale unei bande 
+ . Li 
У ~ Ў sint analoge cu acele de la molecula biatomică. 


R()=Vo+2B'+(3B'—B9)]+ (B'—B")]? (15.7) 
P()-*  —(B'+ B')J+(B'—B”)J? (15.8) 


în care Ур este originea benzii. Aceste relații, ca și figura 15.1 arată că banda 
constă dintr-o serie de linii practic echidistante, din care lipseşte linia zero. 
Astfel de benzi au moleculele NO, HCN, CO», СН, etc. Faptul cá banda 
nu prezintă ramură Q, așa cum se vede din figura 15.5, este o dovadă că 
molecula este liniară. 

2. Al doilea tip de bande îl constituie cele care corespund 
tranziţiilor de vibraţie pentru care Д/= +1 (bande perpendiculare, | , tran- 
ziţii I1— X, А-П, ...). În ceea ce priveşte regulile de selecţie раи numárul 
cuantic J, pentru apariţia acestor bande sint posibile tranzigi A /=-Е1, ca si 
A]=0. O astfel de bandă, spre deosebire de bandele paralele, prezintă şi 
ramura Q, nu numai ramurile P şi R. Diagrama din fig. 15.2 reprezintă tran- 
ziţii între starea superioară de vibraţie П, şi starea inferioară Ууу. Fiecare 
dintre nivelele de rotaţie ale stării П, prezintă dedublarea l, separarea ener- 
getică dintre subnivele crescind pe măsură ce creşte J. În partea de jos а 
acestei figuri este reprezentat spectrul, în care figurează și liniile ramurii Q, 
a cărei formulă este 


Q(J)-- Vot (B.—B")]-- (B+ В”)/2. (15.9) 


În cele mai multe cazuri diferența (B/— B") este foarte mică, aşa cá liniile 
ramurii О se suprapun dînd naştere unei linii intense în centrul bandei, aşa 
cum se vede în fig. 15.6, 
în care este reprezentată 
structura de rotatie-vibra- 
ge а benzii fundamenta- 
le v5, ce se află la 14,04 u, 
a moleculei liniare nesi- 
metrice HCN; curbele a 
şi b reprezintă absorbția 
gazului HCN la presiuni 
mai joase. La moleculele 
cu simetrie Don (СО», 
СН) liniile de absorbţie 
alternează .са intensitate, ME. ES 
alternanță pusă în evidență în fig. 15.2 prin grosimea diferită a liniilor. 

3, Bandele de tipul altreilea au tranziţii pentru care Al=0, 
dar 1% 0, adică tranzigii de vibraţie II — П, A— A; ele sint tot bande paralele (||). 
Pină în prezent nu au fost observate decit tranziţii ПП. Pentru bandele de 
tipul al treilea este permis AJ=0, +1, aşa că în fiecare bandă apar cele trei 
ramuri P, Q, R, (са si în tipul al doilea), dar ramura Q este slabă. Pînă în 
prezent nu au fost observate decit bande de diferenţă; bande fundamentale nu 
au fost observate, 


Absorbtia Fh] 
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Desigur cá їп spectrul unei anumite molecule liniare pot să apară toate 
cele trei tipuri de bande. Rezolvarea experimentală a structurii fine a bandelor 
moleculelor liniare dă posibilitatea determinării constantei de rotaţie B, precum 
şi a distanțelor internucleare, 

Spectrul Raman, Са şi în cazul spectrului infraroșu, interacțiunea dintre 
rotaţie şi vibraţie nu schimbă regulile de selecţie de la rotația pură și vibrația 
pură, astfel încît în cazul cînd /—0 în amîndouă stările de energie — atît în 
cea Superioară cit și în cea inferioară — regula de selecție pentru / este 


AJ=0, +2; 
cînd 15 0 în cel puţin una dintre cele două stări, atunci 
N]J-0, £1, +2. 
La aceste reguli se adaugă regulile de selecţie de simetrie 
+=, sea. 


În spectrul Raman pot să apară cele trei tipuri de bande care apar în 
infraroşu, cu respectarea regulilor de selecţie respective. Dintre tranziţiile care 
au ca stare inferioară starea fundamentală de vibraţie, cea mai intensă bandă 
corespunde tranziţiei Xt—Yt. Pină în prezent nu a fost rezolvată structura 
de rotaţie la nici o bandă de vibraţie Raman a moleculelor poliatomice liniare. 


`% 15.2. MOLECULE GIROSCOP SIMETRIC 


a. Nivelele de energie. În aproximaţie foarte mică se poate considera şi 
în cazul de față că energia giroscopului simetric, care se roteşte şi vibrează, 
este egală cu suma celor două energii, de rotație şi de vibraţie, ale acestui 
giroscop. În aproximaţie mai înaltă, însă, trebuie să se țină seama de faptul 
că momentele de inerție Га şi Гв, ca urmare şi constantele de rotaţie А şi B, 
variază periodic în timpul vibratiei, aşa că în expresia energiei de rotaţie se 
introduc valorile medii Apwgi Btv) 


B= Be— Y «В (+ Te 
AzA Yit [ut ar (15.10) 


în care A, şi Be sînt valorile care corespund stării de echilibru, iar d; este gra- 
dul de degenerare al vibratiei v ;. 


Valorile energiei totale — exprimate în cm |! — a giroscopului simetric 
pentru nivelele nedegenerate sînt date de relaţia 
T=G (u, v5, :..)+Еш (J, K) (15.11) 


în care С (v,, v», ...) este dat de relaţia (15.13), iar Frei (J, К) de relaţia 
Ру (J, K) Bii (J 1) (Ap Bi) R2. (15.12) 


- c 


SPECTRE DE ROTATIE-VIBRATIE 197 


Această relație arată că fiecare nivel de vibraţie nedegenerat este însoțit de o 
serie de nivele de rotaţie, În cazul măsurărilor de mare precizie, cînd se ţine 
seama de influența forțelor centrifuge, în loc de relația (15.12) se folosește 
relația (13.18). 

Toate moleculele giroscop simetric au $i vibrații degenerate, din cauza 
simetriei. Ca şi în cazul moleculelor liniare, influența forței Coriolis se traduce 
prin apariţia unui moment cinetic de vibraţie. În cazul moleculelor giroscop 
simetric, cînd К50, există o componentă a rotației în jurul axei moleculei. În 
acest caz există două momente cinetice de-a lungul axei moleculei, unul datorit 
rotației obişnuite în jurul axei giroscopului, iar altul este momentul cinetic de 
vibraţie (Coriolis). Interacțiunea dintre aceste momente cinetice este diferită 
pentru fiecare componentă a vibraţiei dublu degenerate, ceea ce are drept 
efect despicarea nivelelor de vibraţie degenerate în cîte două subnivele, a căror 
separare creşte cu creşterea rotației în jurul axei giroscopului, deci cu creşterea 
lui K şi este egală cu zero pentru K=0. Lucrurile se petrec ca şi cum Într-un 
caz vibrația circulară datorită forțelor Coriolis este în acelaşi sens cu rotația К, 
micgorind astfel frecvenţa, pentru că în acest caz forța Coriolis are sens opus 
forţei elastice, iar în cel de-al doilea caz, vibrația circulară şi rotația sînt de 
sensuri opuse, mărind astfel frecvenţa, deci energia, în acest caz forța Coriolis 
are acelaşi sens cu forța elastică. Nivelele de energie de rotaţie în cazul unei 
vibrații degenerate a giroscopului simetric sînt date de o formulă care conține 
un termen în plus faţă de (15.12) 


Fyj(J; R)= Bo] + + (Ati Bm) K’ 3-2 Ate; K (15.13) 
în care c; este mărimea momentului cinetic de vibraţie (Coriolis) măsurată in 
“Шон БИРУ T ; Р 
unități 37 şi are valoarea 0 611. Semnul — se ia cînd momentul cinetic de 
vibraţie are acelaşi sens cu momentul cinetic de rotaţie, iar semnul +, cînd 
cele două momente cinetice au sensuri opuse. 

b. Spectrul infraroşu. Regulile de selecţie pentru spectrul infraroșu de 
rotaţie-vibraţie al moleculelor giroscop simetric sînt, aceleaşi, în linii mari, са 
şi ale rotației şi vibraţiei luate separat. În cazul de faţă, însă, ceea ce este 
important pentru tranziţiile de rotaţie este direcţia variației momentului dipo- 
lului electric, iar nu direcţia momentului dipolului permanent. În loc de direcția 
variaţiei momentului dipolului se obişnuieşte să se spună direcţia momentului 
de tranziţie. Din punct de vedere al direcţiei momentului de tranziţie se deose- 
besc trei cazuri: 

1) Dacă momentul de tranziţie este paralel cu axa giroscopului — cazul 
bandelor paralele (||), atunci 


AK=0, AJ-0, +1, cînd Ку0 (15.14) 
AK=0, А/=+1, cînd К=0. (15.15) 


2) Dacă momentul de tranziţie este perpendicular pe axa giroscopului — 
cazul bandelor perpendiculare (|), atunci 


АК=+1, AJ=0, +1. (15.16) 
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3) Dacá momentul de tranziţie are o componentă în direcţia axei girosco- 
pului şi o componentă perpendiculară pe axă, atunoi pot să apară atit bande 
aralele (||), cit si bande perpendiculare ( | ), apar deci bande hibride, regulile 

de selecţie fiind cele de la (1) și (2). Í 

Pe lingá reme de selecție arătate mai sus, pentru numerele cuantice de 
rotaţie sînt în plus reguli de selecţie referitoare la proprietăţile de simetrie ale 
nivelelor de rotaţie, reguli care sînt aceleaşi ca la rotația simplă. 

Să ne referim întîi la tranziţiile 
dintre nivelele de vibraţie nedegenerate. 
La moleculele cu axă de simetrie mai 
înaltă decît ordinul doi, momentul de 
tranziţie este paralel cu аха de simetrie 
a moleculei, adică paralel cu axa giro- 
scopului simetric. La astfel de molecule 
apar tranziţii numai pentru AK=0, 
adică apar numai bande paralele. La mo- 
leculele cu simetrie mai joasă, variaţia 
momentului dipolului electric pentru 
tranziţia de vibraţie poate fi şi perpen- 
diculară pe axa giroscopului sau încli- 
nată față de această axă aşa cá la aceste 
molecule pot să apară atit bande per- 
pendiculare, cît şi bande hibride. 

în figura 15.7 sînt indicate combi- 
naţiile între nivelele de rotaţie ce apar- 
ţin la două stări de vibraţie nedegene- 
rate. În prima coloană a diagramei, 
К =0; în celelalte coloane, K70. Tot in 
figura 15.7 se observă că în fiecare co- 
loană cea mai mică valoare a numărului 
cuantic J este egală cu valoarea lui K; 
nivelele de rotatie din diferite coloane 

Fig. 157. care corespund la aceeaşi valoare a lui / 
sint unite prin linii înclinate subțiri. 

Conform regulilor de selecţie, şi aşa cum se indică în figură, în toate coloanele 
verticale nivelele de rotaţie ale unei anumite coloane se pot combina cu nivelele 
de rotaţie ale aceleiaşi coloane; în acest caz rezultă o bandă paralelă (АК =0). 
De asemenea nivelele unei coloane se pot combina cu nivelele de rotaţie ale 
coloanelor adiacente ( AK = 4-1), dînd naştere la о bandă perpendiculară. 

. . Între nivelele de rotaţie ale unei anumite coloane verticale, cu un anu- 
mit K, fiind permise tranziţii cu AJ=0, +1, se obţine o subbandă cu trei 
ramuri P, Q şi R. Subbanda care corespunde lui K—0 are numai două 
ramuri P $ R. În figura 15.8, а se vede că prima subbandă de sus (К=0) 
nu are ramură Q, pe cînd în subbandele următoare, în care K 70, apar toate 
trei ramurile. În figura 15.8, P este reprezentată о bandă paralelă com letă 
rezultată din suprapunerea unui număr de subbande. Numărul subbandelor 
unei bande complete depinde de nivelele K excitate la temperatura de observare. 
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Dacă se neglijează interacţiunea dintre rotaţie şi vibraţie, constantele de 
rotaţie ale stării superioare sînt egale cu cele ale stării inferioare (4'= А” si 
B'—B"); ca urmare, toate subbandele unei bande раар coincid. Mai mult 
încă, toate liniile ramurii Q coincid în fiecare subbandă. Banda paralelă are 
aspectul unei bande | a moleculei liniare, fiind compusă din ramurile P si R 
cu linii echidistante şi din o linie intensă ca ramură Q. 

Dacă se ia în consi- 
derare interacțiunea din- 
tre rotaţie gi vibraţie, 
există o mică diferență 
între B' şi B”, precum şi 
între A! şi A”, ca urmare — g 
liniile în ramurile de ro- T0 


Zi А OAI. ) R(5) (40) 
апе Р $1 R ale fiecárei Venue D P а drama e 
subbande nu mai sînt echi- Wehr uS 7 
distante, iar subbandele у 


nu mai coincid exact. 
Din combinarea nive- D) доо i Ау yu he) RA "eio RAJA RT 3; 


lelor de rotaţie ale unei 


coloane (fig. 15.7) cu ni- с Lus 

vele de io ii coloa- | N; TAAN TD 
nelor adiacente rezultă us 

subbande ale unei bande Fig. 15.8. 

perpendiculare. 


În cazul bandelor perpendiculare şi hibride, numărul de subbande este mai 
mare, deoarece pentnu eum valoare a lui К se obţin două subbande, una care 
corespunde lui A K= +1 iar alta lui АК= —1. Chiar dacă se neglijează inter- 
acțiunea, dintre rotaţie şi vibraţie, subbandele nu coincid, liniile ramurilor Q 
coincid în fiecare subbandă şi diferitele ramuri 'Q formează serii de linii echi- 
distante cu intervalul 2(.4'—B'). Cît despre intensitatea ramurii Q, in acest 
caz ea este de acelaşi ordin de mărime cu intensitátile ramurilor P şi Q în 
fiecare subbandă. 


Să ne referim acum pe scurt la tranziţiile între stări de vibrație degene- 
rate. Dacă cel puţin una dintre cele două stări este degenerată, apar numai 
bande perpendiculare. Cînd starea superioară este degenerată, iar starea infe- 
rioară nedegenerată, bandele care rezultă sint la fel cu bandele Lin ap aice 
care rezultă din tranziţii între stări nedegenerate. Un exemplu de moleculă 
care prezintă astfel de bande este CHBr. Despicarea Coriolis а nivelelor dege- 
nerate nu are drept urmare despicarea liniilor bandelor, pentru că în acest caz 

entru A K— --1 starea inferioară nedegeneratá se combină numai cu nive- 
ele +1 ale stării superioare degenerate, iar pentru AK=—1, numai cu. 
nivelele —l. Dacă atît starea superioară de vibraţie, cit si cea inferioară sint 
degenerate, din tranziţiile între nivelele de rotaţie ale unor astfel de stări 
rezultă atit bande | , cît si bande ||. 

Din studiul experimental al bandelor infraroşii ale moleculelor giroscop 
simetric se pot determina constantele de rotaţie A si B şi anume din bandele 
paralele se determină constanta В. Cunoscind pe B determinat din bande para- 
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lele, se poate determina apoi constanta A din bande perpendiculare. Din A şi B 
se pot calcula momentele de inerție şi unele distante internucleare. 


c. Spectrul Raman. Regulile de selecţie pentru apariția spectrului Raman 
de rotaţie-vibraţie sînt în general aceleaşi ca pentru vibrația pură şi rotația 
pură. Cînd axa giroscopului nu este axă de simetrie, atunci 


cu restrictia /' +/”>>2. Unele valori ale Іш К nu pot să apară dacă molecula 
are simetrie. Ca şi în cazul spectrului infraroșu se pot combina între ele numai 
nivele de rotaţie de acelaşi tip. Cînd starea superioară este stare de vibraţie 
degenerată, iar starea inferioară nedegenerată, se aplică reguli de selecţie supli- 
mentare; astfel pentru AK=-+1 şi AK ——2 se combină numai subnivelele 
cu +/, iar pentru AK=—1 şi AK — +2 se combină numai subnivelele cu —/, 
ale stării superioare degenerate cu starea inferioară nedegenerată. 


Bandele Raman care corespund la tranziţii între două stări de vibrație 
total simetrice au, în afară de ramurile P, О, К şi ramuri O, 5. O bandă com- 
pletă are cinci ramuri, fiecare din liniile acestora rezultind din suprapunerea 
unui număr de linii ale diferitelor subbande. În cazul vibraţiilor netotal sime- 
trice, ramura Q constă din linii distangate între ele. Dacă se studiază cu un 
aparat spectral de dispersie mijlocie, bandele din ultimul caz apar difuze la 
starea gazoasă. 


y 15.3. MOLECULE GIROSCOP SFERIC 


Ca şi în cazurile precedentelor modele, tot aşa şi în cazul moleculelor care 
corespund : modelului giroscop sferic, energia diferitelor nivele de rotație- 
vibraţie este egală cu suma energiilor. de rotaţie şi a energiei de vibraţie luate 
separat. La giroscopul sferic, cele trei momente principale de inerție fiind 
egale între ele, însemnează că în formula termenilor spectrali intervine numai 
o constantă de rotaţie В, a cărei valoare medie By] în timpul vibraţiei, фоб 
seamă: de interacţiunea dintre rotaţie şi vibraţie, este dată de relaţia 


d 
Byj— B,— Уо; (pir) , (15.17) 


mărimile din această relaţie avînd semnificaţiile cunoscute din paragrafele 
precedente, Cu această valoare pentru Br valorile termenilor spectrali de 
rotaţie-vibraţie а acestui model se obţin, în primă aproximaţie, din 


 Т=С (M о,...)+Вь J +1). (15.18) 


Dacă se ia în considerare gi influența forței centrifuge inerţiale, în relaţia 
(15.18) intervine pentru energia de rotaţie termenul —D (9! J2 (/]- 1), 

.. Forţele Coriolis produc o scindare a nivelelor de rotaţie în cazul vibra- 
pilor degenerate, Limitindu-ne numai la moleculele cu simetrie tetraedrică — 
grupul de punct Ту — deoarece numai pentru astfel de molecule a fost rezol- 
vată structura de rotaţie a bandelor infrarogii şi Raman, trebuie menţionat cà 
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la aceste molecule nu se produce despicare Coriolis pentru stările vibraţiilor 
dublu degenerate. Moleculele cu simetrie tetraedrică (CH;, ССІ, C(CHa),, . ..) 
au о vibraţie dublu degenerată și două vibrații triplu degenerate. Interacțiunea. 
Coriolis produce scindare numai a nivelelor di rotaţie pentru stările de vibraţie 
triplu degenerate. | 

Pentru apariţia нош de absorbţie infraroșu regula de selecție pentru 
numărul cuantic de vibraţie este, în cazul spectrului de rotație-vibraţie, aceeaşi 
ca în cazul spectrului de vibraţie simplă. În ceea ce priveşte рая 
de rotaţie, regula de selecţie este 


AJ=0, +1. 


d mo ^ о . . 

Luăm ca exemplu tranziţiile între starea fundamentală şi starea superioară 
de enerată a vibraţiei fundamentale v3 a moleculei CH;. Studiind absorbţia în 
intraroşu a acestei substanţe cu un aparat spectral de dispersie mijlocie se 


3,6 7,3 3:20 ГИЛ 


Deflectia 
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с» 
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Fig. 15.9. 


obţin la 3,314 o bandă compusă din trei ramuri P, Q, К, aşa cum se vede 
în fig. 15.9. Numerele de undă ale liniilor din ramurile P şi R se obţin dintr-o 
formulă analogă aceleia folosită la moleculele biatomice. 


у = 408) В" —2В') (В Boat (15.19) 


în саге m— -—] pentru ramura P, şi m—]--1 pentru ramura R. În figură 
succesiunea. liniilor corespunde valorilor lui m. Datorită interacțiunii Coriolis 
în starea superioară, liniile în cele două ramuri nu sînt echidistante. Cînd 
interacţiunea vibraţiilor este mică, atunci B'— B^, iar distanța dintre linii 
2B (1—c;) este diferită în diferite bande datorită diferitelor valori ale lui 
с. Dacă momentul de inerție se cunoaşte, se pot determina astfel valorile lui ci. 

Studiindu-se spectrul de absorbţie al metanului cu aparate cu putere de 
rezoluţie mare, fiecare dintre liniile de rotaţie ale bandelor Уз şi va a fost rezol- 
vată în două sau mai multe componente. Începutul rezolvării se poate vedea 
$1 în figura 15.9. 


. ` ^ ^ 
n ceea ce priveşte spectrul Raman, regulile de selecţie, în cazul cînd 


interacţiunea dintre rotaţie şi vibraţie nu este prea intensă, sînt 
AJ=0, +1, 22; [t7] 22. 


În cazul liniilor total simetrice apare numai s ectrul Raman corespunzător 
tranziţiilor, А/=0. În spectrul Raman al metanului au fost rezolvate funda- 
mentalele Уз și v4 la care s-au putut identifica mai multe ramuri, 
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154. MOLECULE GIROSCOP NESIMETRIG 


In ceea ce privește spectrele de rotatie-vibratie ale moleculelor giroscop 
nesimetric nu vom intra În amănunte, Ca și la modelele precedente, considerăm 
şi în cazul de față că valorile energiei diferitelor nivele sînt egale cu suma 
energiilor de vibraţie si de rotaţie luate separat. Se ţine seamă însă de inter- 
acţiunea dintre rotaţie si vibraţie, folosind pentru constantele de rotaţie valo- 
rile efective. Astfel în formula nivelelor de energie ale giroscopului nesimetric 
rotator-vibrator 


1 . 
T=G(o vy.) (Вы + Си) Д/+1)+ [4 — 7 (B6 ro. 


(15.20) 
Constantele de rotaţie au valorile efective 


Аг =4,— Уо (u+) 
By 2B,—Y «t (n) (15.21) 
Съ = C,— Y; Г (v) 


Ae, Be, Ce fiind constantele de rotaţie la starea de echilibru, în ipoteza cá 
Ae >Be>Ce, deci că momentele de inerție, la echilibru, verifică inegalitatea 
Ia < Ів < То 

Pentru fiecare valoare а lui / introdusă în (15.20) se obţin 2/--1 nivele 
diferite de energie, a căror poziţie este diferită pentru nivele de vibraţie dife- 
rite, deoarece constantele de rotaţie efective Atv, Bwn С depind de v; asa 
cum arată relaţia (15.21). 

Pentru apariţia spectrelor infraroşii de rotaţie-vibraţie, tranziţiile între 
nivelele de rotaţie a două stări de vibraţie diferite trebuie să îndeplinească 
condițiile 

AJ=0, +1; J20 |9 ]—0. 


La moleculele care aparţin grupului de punct С» (cum sint НО, НСО), 
grupului punctual V4 (cum sint СУН, N5O;; figura 13.1, с), şi grupului punc- 
tual V/(C4H;, în care o grupare CH, este rotită parțial față de cealaltă gru- 
pare CH»), momentul de tranziţie (variaţia momentului dipolului electric) se 
află întotdeauna în direcția uneia dintre cele trei axe principale de inerție. 
Cind momentul de tranziţie este paralel cu axa celui mai mic moment de 
inerție (Гл) bandele din infraroșu se numesc de tip A; cînd momentul de tran- 
ziţie este paralel cu axa momentului de inerție mijlociu (Zs), bandele sînt de 
tip B, iar cînd momentul de tranziţie este paralel cu axa celui mai mare mo- 
ment de inerție (Ic), bandele se numesc de tip C. La moleculele care aparțin 
modelului giroscop nesimetric, dar au totuşi o mică simetrie apar bande hibride. 

Pentru calcularea nivelelor de energie la diferitele tipuri de bande folo- 


1 ` ONN 
segte raportul =T Bandele de tipul A, care corespund la valori mici ale 
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raportului р (pS0,2) au aspectul bandelor paralele 
simetric. O astfel de bandă constă dintr-un maxim c 
de cite o ramură cu linii echidistante de fiecare 
structura de rotaţie а fundamentalei v9 de | 
(fig. 15.10). Pentru valori mai mari ale 
raportului , liniile ramurii centrale Q 
apar distincte, 


ale moleculelor giroscop 
entral nerezolvat, însoțit 
arte. Un exemplu îl constituie 
а 5,34 a moleculei HCO 


с а gp Е Bm] 


ам 40 
Bandele de tip B nu prezintă ra- © 39 
muri centrală intensă; între cele două 8 5 
ramuri intense P şi R se află regiunea 8 10 
centrală cu linii slabe, Liniile ramurii Q 7 E E 
se suprapun peste cele ale ramurilor P ' ) 47 46 [д] 
şi R. În cazurile valorilor limită ale га- Fig. 15.10. 


portului р, banda de tip B are aspectele 

următoare: cînd o —0, se obţine bandă perpendiculară la fel cu banda | a mo- 
leculei liniare, iar cînd p=1, (/4— Гв) banda de tip B este identică cu banda de 
tip A. Pentru valori intermediare ale lui р structura bandei de tip B este foarte 
complicată. 

Bandele de tip C, care apar la moleculele compuse din mai mult de trei 
atomi (cum este НСО), au o structură care, pentru valori mici ale lui р, este 
aproape la fel cu a bandelor de tip B, iar pentru valori ale lui р apropiate de 
valoarea 1, structura lor se apropie de structura bandelor paralele ale molecule- 
lor giroscop simetric. Cînd р=1, banda paralelă de tip C prezintă o ramură Q 
intensă şi două ramuri — P şi R — cu linii echidistante, distanţa dintre linii 
fiind 24—2B —4C, spre deosebire de tipurile А si :B, care la limită nu prezintă 
ramură centrală intensă, şi la care distanţa dintre linii este 2C. 

Din spectrele obţinute cu un aparat care nu poate rezolva structura de 
rotaţie a bandelor moleculelor giroscop nesimetric, dar care totuşi poate da 
înfăşurătoarea bandelor, se pot trage concluzii asupra tipului bandelor. Astfel 
tipul de bandă A prezintă un maxim central care corespunde ramurii Q, iar 
de o parte şi de alta cîte un maxim corespunzind ramurilor R şi P, pentru 
toate valorile lui р. Înfăşurătoarea tipului C se aseamănă cu a tipului A 
deosebirea că pentru valori mici ale lui р ramura centrală nu este intensă. 
Tipul B nu prezintă maximul central, iar ramura Q formează două maxime 
intense, cîte unul de fiecare parte a centrului bandei, urmate de maximele 
ramurilor P şi R. E і 

Pînă în prezent nu a fost rezolvată nici о bandă de rotaţie-vibraţie 


Raman a moleculelor girosco esimetric. Regulile de selecţie pentru acest 


spectru sint 
A]=0, +1, 2; =] >2. 


Cind molecula prezintă simetrie, se Сеш reguli de selecţie de simetrie, care 
depind de componentele polarizabilităţii, În cazul bandelor Raman total sime- 


trice, un mare număr de linii ale ramurii Q coincid în apropiere de originea 
bandei. Cînd linia Raman este lată, în mod si ur ea corespunde unei vibrații 
care nu este tota] simetrică, dar dacă linia este fină, ea nu corespunde neapărat 
unei linii Raman total simetrice. 
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raportului р (PS0,2) au aspectul bandelor paralele 
simetric. О astfel de bandă constă dintr-un maxim central nerezolvat, însoțit 
de cîte o ramură cu linii echidistante de fiecare parte. Un exemplu îl constituie 
structura de rotaţie a fundamentalei уз de la 5,734, a moleculei HCO 
(fig. 15.10). Pentru valori mai mari ale | 
raportului , liniile ramurii centrale Q e £ Q P 8 fim] 
apar distincte. P 

Bandele de tip B nu prezintă ra- EY 


ale moleculelor giroscop 


muri centrală intensă; între cele două ^E 

ramuri intense P şi R se află regiunea 810 

centrală cu linii slabe. Liniile ramurii О “ ге 

se suprapun peste cele ale ramurilor P , 488 57 56 [4] 
şi R. În cazurile valorilor limită ale ra- Fig. 15.10, 


portului р, banda de tip В are aspectele 

următoare: cînd p —0, se obţine bandă perpendiculară la fel cu banda | а mo- 
leculei liniare, iar cînd р=1, (/4— I5) banda de tip B este identică cu banda de 
tip A. Pentru valori intermediare ale lui р structura bandei de tip B este foarte 
complicată. 

Bandele de tip C, care apar la moleculele compuse din mai mult de trei 
atomi (cum este НСО), au o structură care, pentru valori mici ale lui p, este 
aproape la fel cu a bandelor de tip B, iar pentru valori ale lui р apropiate de 
valoarea 1, structura lor se apropie de structura bandelor paralele ale molecule- 
lor giroscop simetric. Cînd p=1, banda paralelă de tip C prezintă o ramură Q 
intensă $1 două ramuri — Р şi R — cu linii echidistante, distanţa dintre linii 
fiind 24—2B—4C, spre deosebire de tipurile А şi'B, care la limită nu prezintă 
ramură centrală intensă, şi la care distanţa dintre linii este 2C. 

Din spectrele obţinute cu un aparat care nu poate rezolva structura de 
rotaţie a bandelor moleculelor giroscop nesimetric, dar care totuşi poate da 
înfăşurătoarea bandelor, se pot trage concluzii asupra tipului bandelor. Astfel 
tipul de bandă A prezintă un maxim central care corespunde ramurii Q, iar 
de o parte şi de alta cîte un maxim corespunzînd ramurilor R şi P, pentru 
toate valorile lui p. Înfăşurătoarea tipului C se aseamănă cu a tipului Au 
deosebirea că pentru valori mici ale lui p ramura centrală nu este intensă. 
Tipul B nu prezintă maximul central, iar ramura Q formează două maxime 
intense, cîte unul de fiecare parte a centrului bandei, urmate de maximele 
ramurilor P si R. Ж о 

Pînă în prezent nu a fost rezolvată nici o bandă de rotaţie-vibraţie 


Raman a moleculelor giroscop_nesimetric, Regulile de selecţie pentru acest 
spectru sint 


47=0, +1, +2; Jt >2. 


Cînd molecula prezintă simetrie, se adaugă reguli de selecţie de simetrie, care 
depind de tie ţeapă polarizabilitàgii, $n cazul bandelor Raman total sime- 


trice, un mare număr de linii ale ramurii Q coincid în apropiere de originea 
bandei, Cînd linia Raman este lată, în mod sigur ea corespunde unei vibrații 


care nu este total simetrică, dar dacă linia este fină, ea nu corespunde neapărat 
unei linii Raman total simetrice. 
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16 
SPECTRE DE BANDE LA LICHIDE SI SOLIDE 


Vorbind despre teoria spectrelor moleculare, în capitolele precedente ne-am 
referit la spectrele substanțelor în stare gazoasă, stare în care fiecare moleculă 
se poate considera, cu o oarecare aproximaţie, ca liberă, neinfluengatá de mole- 
culele vecine. De altfel, prin micşorarea presiunii, proprietăţile gazelor reale se 
apropie Intrucitva de cele ale gazelor perfecte. Cu cit distanța dintre molecule 
este mai mică, cu atit acţiunea forţelor intermoleculare este mai mare. Este 
firesc deci ca structura spectrelor aceleiaşi substanţe să difere de la starea ga- 
zoasă la starea lichidă sau solidă. Din studiul schimbărilor care apar în spectre 
la trecerea de la starea gazoasă la starea lichidă si solidă se pot trage concluzii 
importante asupra naturii stării lichide şi solide, precum şi asupra forțelor 
internucleare. Ne vom referi pe scurt numai asupra schimbărilor celor mai 
importante care au loc în structura spectrelor la trecerea de la starea. gazoasă 
la starea condensată. 


Y 16.1. ROTATIA MOLECULELOR ÎN LICHIDE ŞI SOLIDE 


În linii generale absorbţia unui gaz şi a unui lichid ale aceleiaşi substanţe 
se deosebeşte atit їп ceea ce priveşte intensitatea cât şi în ceea ce priveşte locul 
spectral al bandelor, totuşi deplasările acestora nu sînt mari. Structura bandelor 
însă se deosebeşte mult de la starea gazoasă la starea lichidă. Chiar si la starea 
gazoasă apare, la presiuni mari, o schimbare în distribuţia intensității într-o 
bandă, precum şi în ceea ce priveşte structura de rotaţie. Astfel în cazul gazu- 
lui HCl la presiune normală, banda de la 1,76 (5 600 cm t) prezintă cele 
două ramuri R gi P cu liniile lor de rotaţie, ramurile fiind separate prin golul 
central, aga cum se vede în figura 16.1. Pe măsură ce presiunea creşte liniile 
celor două ramuri devin difuze; la presiunile de 45 si 78 atmosfere, in locul 

celor două ramuri apar două maxime care se con- 
topesc într-unul singur în apropiere de punctul cri- 
“tic (în figura 16.1: G — gaz, p.c. — punct critic), 
precum şi în starea lichidă la diferite temperaturi 
(notat cu L 44°С, L 25°C şi L 43°С în figură). În 
cazul CgHg în stare gazoasă, bandele intense de la 
671 стт 1037 cm 1, 1485 cm, 3 099 cm! pre- 
zintă fiecare cîte trei maxime, corespunzând foarte 
probabil ramurilor P, Q, К, pe cînd în stare lichidă 
apare câte un singur maxim pentru fiecare baridă. 
Lipsa structurii de rotaţie la starea condensatá se 
datoreşte desigur ciocnirilor mai frecvente între mo- 
leculele substanţei, cum şi forţelor de interacțiune 


Transmisio [9] 
S 


3000 3700 3800 3300 4400 dintre molecule, forte a căror intensitate creşte cîn 
Vm] distanța dintre molecule se micşorează. Acest lucru 
Fig, 16.1, face ca bandele Raman si infrarogii să nu prezinte 
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structurá de rotatie in stare lichidă si solidă, Sint și unele excepții, cum este H3 
lichid dintre moleculele biatomice, iar dintre moleculele poliatomice, anumite 
soluţii. 

Spectrul Raman al hidrogenului în stare lichidă prezintă bande cu aceeași 
structură de rotaţie ca şi în stare gazoasă, ceea ce arată că moleculele de Н» 
au rotații cuantificate şi în stare lichidă. La alte molecule biatomice nu s-a 
gàsit О structură de rotație a bandelor substanței lichide. Cît priveşte moleculele 
poliatomice, se cunosc două cazuri de soluţii, nu de lichide, care prezintă bande 
cu structură de rotaţie. Unul dintre aceste cazuri este NH; ca soluţie în apă, 
care prezintă în spectrul Raman o bandă la 3 311,8 cm! cu o structură de 
rotaţie care constă din cinci ramuri O, P, Q, R, S, ceea ce arată că în soluţie 
moleculele de amoniac au rotații cuantificate şi că nivelele de rotaţie, întru- 
citva difuze, nu se contopesc. O altă excepţie o constituie HO ca soluție în 
solvenţi inerti, cum sînt CCl; şi CS». Bandele H3O în astfel de soluţii prezintă 
structură de rotaţie întrucitva difuză ceea ce dovedeşte că moleculele de HO 
au rotații aproape libere, cuantificate, si că starea de soluție a apei se asea- 
mănă cu starea de vapori. O explicație satisfăcătoare a faptului că nu s-a 
găsit experimental structură de rotaţie si la alte soluții sau lichide, ca şi a fap- 
tului că o astfel de structură apare în cazurile menţionate, nu s-a dat pînă în 
prezent. Se pare însă că prezintă structură de rotaţie în stare lichidă numai 

moleculele care au linii de rotaţie cu distanță mare între ele; dar nu toate 
moleculele care îndeplinesc această condiţie prezintă structură de rotaţie şi în 
stare lichidă. 

În ceea ce priveşte starea solidă, în cele mai multe cazuri nu s-a găsit o 
structură fină a bandelor. Totuşi o astfel de structură de rotaţie a fost rezol- 
vată la clorura şi bromura de amoniu în stare solidă. Banda fundamentală a 
acidului clorhidric solid prezintă două maxime, dar este îndoelnic că acestea 
reprezintă un început de rotaţie cuantificată, pentru că, deasupra temperaturii 
de 98*K, cele două maxime se contopesc într-unul singur. 

Problema rotației moleculare în lichide a fost tratată teoretic de Debye, 
iar a rotației în solide de Pauling, Fowler şi Nielsen. În ceea ce priveşte starea 
solidă, teoretic se arată că pe măsură ce interacţiunea dintre molecule creşte 
are loc tranziţia de la rotația liberă cuantificată la vibrația în jurul poziţiei 
de echilibru şi invers, cînd temperatura creşte are loc tranziţia de la vibraţie 


la rotaţie. 


^. 16.2. VIBRATII MOLECULARE ÎN LICHIDE ŞI SOLIDE 

Studiind spectrul de vibraţie al aceleiaşi substanţe în stare gazoasă, lichidă 
şi solidă se constată că în linii generale aspectul acestui spectru este acelaşi în 
cele trei stări de agregare. Totuşi se disting două grupe de deosebiri în spec- 
trele de vibraţie ale diferitelor stări de agregare și anume: а) o mică deplasare 
a poziţiei spectrale a bandelor şi b) apariţii de bande noi, în special în stare 
lichida benzi care lipsesc în starea gazoasă, În ceea ce priveste primul efect, 
experiența arată că deplasarea bandelor, care este de ordinul 5%, are loc spre 
frecvenţe mai joase în spectrul infraroșu si Raman, trecînd de la starea de 
gaz, la lichide si solide, În figura 16.1 se observă că banda НСІ, care în gaz 
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la presiunea: de o atmosferă se află pe la 5700 cmi, cînd creşte presiunea 
gazului, ea se Seem spre frecvenţe mai joase, iar în stare lichidă la —43°С 
banda se află deplasată pe la 5 580 ст !. În tabela 16.1 sînt date poziţiile 
aceloraşi baríde ale cîtorva substanţe în cele trei stări de agregare. Din această 


А ES TABELA 16,1 
Locul bandelor fundamentale în stare gazoasă, lichidă $1 solidă la cíteva substanțe 
G Lichid 
Molecule Vibraţii ER. E oie 
у [cm^7!] v [cm-!] y [cm-1] 
АНН 
НСІ y 2 885,9 2 785 2 768 (100°К) 
Vi 1 285,5 1 285,5 1 285 
CO, Va 667,3 656 
эз 2 349,3 2 288 
H,S vi 2 610,8 2 573,6 2 553,7 
SO, va 1 151,2 1 144,3 
m 519 524,5 
Va 1 361 1 336,0 
HCN vi 2 089 2 094 
Va 3 312 3 213 
CH, Vi 2 914,2 2 909 2 906 (83°К) 
CH,CI У 2 966,2 2 955 
Va 732,1 709 
эз 3 041,8 3 036 
CH, э 2 899,2 2 884 
m 1 379,0 1 370 1 370 
1 486,0 1 462 1 462 
Ув 
VI 3 069 3 061,9 
C.H, Va 992 992 
vie 3 099 3 099 3.089 (193°К) 
у: Vie 3 045 3 035 3:034 


tabelă se vede că diferitele bande ale aceleiași substanţe au deplasări relativ 
diferite; spre exemplu la CoHg banda vg are deplasarea de 0,65% spre frec- 
vente mai joase în stare lichidă şi solidă faţă de poziţia ei în stare gazoasă, ре 
cînd banda vg are o deplasare de 1,6%; alt exemplu, la SO, banda v, este 
deplasată spre frecvențe mai joase la lichid faţă de gaz, pe cînd banda v» pre- 
zintă deplasare spre frecvenţe mai înalte. La alte substanţe, unele bande pre- 
zintă deplasări sensibile spre frecvențe mai joase trecînd de la gaz —> la 
lichid — la solid, cum este banda v, a HS; 2610,8 cm! (gaz), 2 573,6 
(lichid), 2 553,7 (solid). à e EN Ta 
Să ne referim la cel de al doilea grup. de schimbări, adică la apariţii de 
bande noi în stare lichidă sau solidă faţă de starea gazoasă. Dacă deplasarea 
spre frecvențe mai joase a bandelor în stările condensate şi-ar avea o explicaţie 
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în aceea că, cu creşterea temperaturii, distanța mijlocie dintre molecule crește, 
pentru explicarea apariţiei de bande noi trebuie luate în considerare alte cauze 
care intervin cînd moleculele se apropie mult între ele. În multe cazuri se for- 
mează agregate de molecule. Astfel, în spectrul oxigenului lichid și solid, ca si 
în cel al NO; lichid, apar bande intense care lipsesc în spectrul stării gazoase, 
Aceste bande se datoresc formării de O, în oxigenul lichid si solid, iar în cazul 
МО, care este transparent În stare gazoasă pînă la 2600 А şi care prezintă 
absorbție continuă sub 4000 А si deasupra lui 5 600 А, cauza este probabil 
tormarea de N3O, în stare lichidă. Apa, care în stare de vapori prezintă o 
bandă Raman la 3 654 cm'i, în stare lichidă prezintă două bande: la 3 135 cm 1 
şi la 3 090 em. 

Formarea de agregate de molecule, care constituie o explicaţie a bandelor 
noi, constă În asociații moleculare simple sau în formare de polimeri. Asociaţia 
moleculară se datorește legăturilor de hidrogen (punților de hidrogen) între 
atomii de oxigen şi azot ai diferitelor grupări hidroxil sau amino, precum şi 
între grupările hidroxil şi amino pe de o parte şi grupările carbonil pe de altă 

H 


parte. Vom da cîteva exemple. Acidul formic HCK prezintă în stare de 


vapori o bandă de absorbţie la 3570 сті, caracteristică vibrației O—H. 
Această bandă nu mai apare nici la starea lichidă, nici la starea solidă, în 
schimb apare о bandă la 3 080 сш 1, care se atribuie tot vibratiei O—H din 
forma dimeră a acidului formic. Alcoolii de asemenea se prezintă în general 
în stare asociată cînd sînt în stare solidă sau în soluţii concentrate. Gruparea 
hidroxil este intens polară, de aceea se asociază prin punți de hidrogen cu alte 
molecule, care sînt de asemenea polare; absorbţia vibraţiei OH libere se observă 
numai la alcooli în stare de vapori, sau în soluţii diluate în solvenţi nepolari. 
Banda caracteristică grupei OH la alcooli în stare lichidă se află între 
3 200 ст şi 3 400 cm! şi este mult mai intensă decît aceea a vibraţiei OH 
libere. În general, această bandă este nu numai intensă, dar şi largă la starea 
lichidă a alcoolilor, forma largă atribuindu-se faptului că alcoolii sînt asociaţi 
în diferite forme polimerice, aşa că banda largă observată se compune dintr-un 
număr de bande înguste. : А 

Studiind absorbţia anilinei şi a toluidinei în diferiţi solvenţi, în regiunea 
celei de-a doua armonice (102904) a grupei МН, se constată [16] o deplasare 
cam de 70 А spre frecvenţe mai înalte față de lichidul pur, depla sase care 
pune în evidenti existența asociaţiei moleculare prin punți de hidrogen la 
aminele aromatice în stare lichidă. La alte substanțe apar bande caracteristice 
atit formei monomere cît si formei dimere. K н 

S-a arătat їп capitolele precedente in ce măsură spectrul unei substanțe 
în stare de gaz depinde de proprietăţile de simetrie ale moleculei. Spectrele de 
vibraţie ale stării cristaline depind de simetria reţelei spațiale cristaline, pre- 
cum şi de structura celulei elementare a cristalului. Vibratiile într-un cristal se 
pot împărți în două grupe: a) vibrații proprii ale rețelei cristaline şi b) vibrații 
interioare. Acestea din urmă, care apar mai ales la cristalele moleculare, 'sînt 
vibrații care corespund vibraţiilor moleculelor sau grupelor funcţionale. Aceste 
vibrații moleculare sînt influențate într-o măsură mai mare sau mai mică de 
reţeaua cristalină, Să luăm ca exemplu un monocristal de calcit СаСОз; în care 
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celulele elementare ale cristalului sint formate din ionii Ca** şi (С0з)- - 
Vibratiile ionilor pozitivi faţă de ionii negativi se numesc vibrații exterioare 
sau vibrații ale reţelei cristaline, deoarece la aceste vibrații iau parte toti ionii 
din cristal. În cristal au loc, însă, şi vibrații ale atomilor în interiorul gru- 
ării СОз, care sînt diferite de cele ale rețelei cristaline şi care au aceeași 
степа în diferitele cristale care conţin această grupare, spre exemplu 
în MgCOs, Na3CO; etc. În metanul solid, rețeaua cristalină este formată din 
molecule СН. Vibraţiile interioare în acest cristal sînt vibrații ale molecu- 
lei CH, iar frecvențele lor sînt întrucîtva influențate de forțele de legătură 
din cristal; de aceea sînt puţin diferite de cele ale stării gazoase. 

În ceea ce priveşte vibraţiile reţelei cristaline, ne referim numai la vibra- 
tile optice, vibrații care constau din deplasările periodice în sensuri opuse ale 
ionilor de un semn față de ionii de semn contrar. În general, frecvențele 
acestor vibrații sînt foarte joase corespunzindu-le lungimii de undă mari, din 
domeniul infraroşului îndepărtat. Astfel de bande au fost observate unele în 
absorbţie, iar altele prin metoda razelor restante. Spre exemplu la cristalul de 
NaCl s-a observat un maxim de absorbţie la 61u, iar prin metoda reflexiei 
selective a razelor restante, un maxim la 52 4. În spectrul Raman s-au găsit 
linii foarte apropiate de linia excitatoare (Av —50 cm 1), care pot fi atribuite 
vibraţiilor reţelei. cristaline. 

Sint posibile totuşi unele interacțiuni între vibraţiile. rețelei cristaline я 
vibraţiile interioare, adică sint posibile combinaţii între aceste două. feluri de 
vibrații în cristal. De aceea din analiza bandelor obţinute experimental la un 
cristal se pot trage unele concluzii asupra. vibratiilor reţelei. cristaline. 


17 
APLICAŢII ALE SPECTROSCOPIEI ÎN INFRAROSU 


Una dintre cele mai folosite metode pentru studiul structurii moleculare, 
ca şi pentru analiza calitativă şi cantitativă a substanţelor, o constituie metoda 
spectrelor infraroşii. Faţă de alte metode, prezintă avantajul că necesită o can- 
titate neînsemnat de mică de substanţă. 


17.1. PREPARAREA PROBELOR 


Metoda cea mai întrebuințată pentru studiul spectroscopic al substanţelor 
în regiunea infraroșie este metoda absorbției, Pentru aceasta, în drumul fascicu- 
lului de radiaţii se introduce substanța sub forma unui strat cu fete plan-para- 
lele, grosimea acestuia depinzind de natura substanţei, de starea ei de agregare 
şi de regiunea spectrală, i Ă 

a, Studiul stării gazoase, Pentru studiul absorbției substanţelor în stare 
gazoasă se folosesc cuve de lungimi convenabile, închise la capete: cu erestre 
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transparente în regiunea spectrală cercetată, Umplerea gi golirea cuvei se face 
printr-un tub lateral, tihi cu robinet. Variația stratului, efectiv. de. gaz se 
poate face nu numai variind lungimea cuvei de absorbție, ci gi variind. pre- 
siunea aceluiaşi gaz în cuva de absorbţie sau amestecînd gaze străine cu gazul 
studiat, Prin acest ultim mijloc se poate varia presiunea totală în cuvă, fără a 
schimba presiunea parţială a gazului de cercetat. Se poate urmări, astfel in- 
DIDI fluenta asupra absorbției, a presiunii şi a gaze- 

S lor străine din amestec şi prin aceasta se pot 
ЕСА trage concluzii asupra acțiunilor intermole- 
culare. 

Cînd lungimea tubului de absorbție ce 
urmează a fi introdus in spaţiul permis de 
dispozitivul spectral nu este suficientă pentru 
а. se produce o absorbţie convenabilă, atunci 
se folosesc cuve cu reflexie simplă sau cu 
reflexie multiplă. 

În fig. 17.1 este reprezentată o cuvă cu 
o singură reflexie. Diametrul oglinzii con- 
cave de la capătul de sus al cuvei, ca şi al 
ferestrei de la capătul inferior trebuie să fie 
suficient de mari ca să poată, cuprinde fasci- 
culul de radiaţii din spectrometru. Cu aju- 
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Fig. 17.1. Fig. 17.2. 


torul suruburilor a si a’ se poate aranja poziţia optimă a oglinzii concave. Oglin- 
zile plane A și B sînt oglinzi argintate, care dirijează fasciculul de radiaţii. În 
ceea ce priveşte cuvele de absorbţie cu reflexie multiplă, cu ajutorul acestora se 
poate ajunge la un drum de absorbţie de ordinul a cîțiva kilometri [18]. 
Pentru studiul absorbției în stare de vapori a substanțelor care sînt lichide 
sau solide la temperatura laboratorului, se folosesc cuve ce se introduc. în 
cuptorase încălzire electric 0197; : " m N 
- Ferestrele de la capetele tubului de absorbţie: pot fi prinse cu ajutoru 
unor monturi: speciale, Un astfel de. dispozitiv este cel: reprezentat: de 


fig, 17,2 [19]. 
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Cuva este un tub cilindric de sticlă cu diametrul interior de 50 mm ŞI cu 
şlifuri plane la capete. În spatele părții șlefuite se află o piesă cilindrică de 
aluminiu A, compusă din două părţi simetrice a si b prinse de tubul de sticlă 
cu chit obţinut din litargă cu glicerină. De piesa A este prinsă cu şuruburi 
îngropate piesa cilindrică de fier B, cu filet pe suprafaţa exterioară. Piulița de 
alamă IC cu filet pe suprafaţa interioară, strînge fereastra E, prin ingurubare 
cu piesa B, cu ajutorul inelului dublu D prevăzut cu cîteva arcuri, Etangeitatea 
se obţine, piná la temperatura de 200*C, cu garnituri subțiri de cauciuc introduse 
între ferestre $1 glif. Un astfel de dispozitiv asigură o etangeitate foarte bună 
evitindu-se pericolul de spargere a ferestrelor, în special a celor de clorură de 
sodiu, silvină, bromură de potasiu etc. Se evită de asemenea dăunarea lor prin 
frecare la rotirea piulitei C, deoarece inelul dublu nu este antrenat în rotaţie. 
Acest tub de absorbţie poate fi folosit atit pentru gaze cît şi pentru vapori. 
În ultimul caz tubuşorul lateral de sticlă cu robinet, prin care se introduce 
substanţa, poate fi răcit cu ajutorul unui tub de cauciuc prin care circulă apă, 
evitindu-se astfel ca vaporii să ajungă la unsoarea de pe robinet. 


b. Studiul substanţelor lichide. La lichide, datorită faptului că moleculele 
sînt mult mai apropiate între ele decît la gaze, absorbţia este mult mai intensă; 
de aceea grosimea stratului de substanță necesară studiului absorbției este, în 
general, mai mică. Uneori pentru regiunile spectrale cu absorbție intensă este 
suficientă folosirea unor filme capilare dintre două plăci transparente sau un 
strat foarte subțire de lichid întins pe suprafaţa unui disc plan dintr-o sub- 
stantá transparentă în regiunea spectrală în care se face studiul. Acest pro- 
cedeu cu filme de lichid este folosit în studiul calitativ al absorbției straturilor 
de grosimi mai mici decît 0,02 mm. 

În general, pentru studiul calitativ al absorbției substanţelor lichide nevo- 
latile se folosesc cuve simple constituite din două discuri metalice cu deschideri 
circulare şi şuruburi de stringere, între discuri aflindu-se geamurile transparente. 
Între geamuri se găseşte un inel, cilindric, în care se introduce lichidul de stu- 
diat, grosimea stratului de lichid fiind determinată de grosimea inelelor. 

Sînt practice şi cuvele cu grosime variabilă a stratului de lichid, variaţia 
grosimii putindu-se face prin înşurubarea a două tuburi cilindrice coaxiale, 
grosimea stratului putindu-se citi pe o scală cu diviziuni. Cu astfel de cuve se 
poate face şi studiul cantitativ al absorbției în infraroşu. Pentru studiul canti- 
tativ sînt folosite şi cuve cu grosime invariabilă, în special în cazul straturilor 
subţiri. Aceste cuve au două deschideri foarte mici: prin una dintre deschideri 
se injectează lichidul cu o seringă, iar prin cealaltă iese aerul din cuvă. După 
umplerea cuvei, se ástupá deschiderile cu dopuri etanșe. 

Сіпа absorbţia unui lichid este foarte intensă, studiul absorbției substanţei 
respective se poate face dizolvind substanța într-un lichid care nu prezintă 
bande de absorbţie în regiunea spectrală ce ne interesează. Pentru a înlătura 
absorbția solventului se foloseşte metoda compehsatiei; care constă din trecerea 

* fasciculului de radiaţii alternativ prin soluţie $1 printr-un strat de solvent de 
grosime echivalentă. În cazul dispozitivelor spectrale cu fascicul dublu, cele 
două fascicule trec simultan prin cuva cu soluţie şi prin cuva de compensație: 
Solvenţii cei mai folosiţi sînt ССІ, şi С, care prezintă regiuni întinse fără 
bande de absorbţie. În general, se folosesc solvenţi diferiţi pentru regiuni spec 
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trale diferite. Alegerea solventului depinde însă, în primul rînd, de natura 
lichidului de studiat, În cazul metodei compensaţiei trebuie procedat cu multă 
atenţie la stabilirea grosimii echivalente a stratului de solvent, deoarece gro- 
simea acestui strat depinde de concentraţia soluţiei, 

, Inconvenientele pe care le prezintă metoda soluţiilor se pot înlătura în mare 
măsură, dacă se face studiul absorbției în regiunea bandelor armonici în loc de 
regiunea bandelor fundamentale, deoarece — absorbția fiind mai slabă în 
regiunea armonicilor — se pot folosi straturi mai groase, care pot fi măsurate 
mai precis, sau se folosesc chiar substanţe în stare pură, nu în soluţie. Alegerea 
solventului trebuie făcută cu multă atenţie pentru ca acesta să nu atace gea- 
murile cuvei. Din acest punct de vedere, un solvent care nu poate fi folosit în 
cazul geamurilor higroscopice este apa. 


. €. Examinarea substanţelor solide. Prepararea probelor de substanțe 
solide prezintă dificultăți mai mari decît ale celorlalte stări de agregare. Stu- 
diul absorbției solidelor, ca atare, nu este posibil decit în cazuri rare, deoarece 
ele se prezintă, în general, în formă de pulbere cristalizată, granule, bucăţi 
cristaline sau amorfe. În cazul cînd nu este necesar să se ia în considerare 
fenomene legate de starea solidă, atunci solidele pot fi studiate spectro- 
scopic ca soluţii în solvenţi convenabili, la fel cum s-a arătat mai înainte 
pentru soluţiile lichidelor. De asemenea solidele care nu au punct de topire 
înalt por fi studiate în stare topită, introducind cuvele de absorbţie în 
cuptoraşe speciale încălzite electric. Acest procedeu este recomandabil în spe- 
cial pentru solidele ce prezintă fenomenul de supratopire, cum este cazul 
a-naftilaminei [20]. 

În unele cazuri se pot face probe în stare solidă. Astfel, prin vălţuire se 
pot obţine filme subţiri din substanțe maleabile. Prin introducerea. substanţei 
de vălțuit între două plăci fotografice se obţin filme cu suprafețe fine. Prin 
această metodă se pot obţine filme şi din pulberi, cum este cazul polimetilenei, 
politetrafluoro-etilenei şi a altor pulberi. Tot pe cale mecanică se pot obţine 
{ое subţiri prin tăiere cu microtomul din unele solide ce se prezintă sub 
formă de blocuri. Această metodă este recomandabilă mai ales cînd prezintă 
interes structura fizică originală a probei. Pentru a tăia substanţele prea tari 
la temperatura camerei, acestea se încălzesc la temperaturi convenabile. Nu se 
pot aplica aceste metode mecanice la substanţele sfárimicioase. 

$e pot obtine de asemenea straturi solide de grosimi dorite prin topirea in 
etuvá a substanţei solide pe un disc transparent cu fete plan-paralele, in inte- 
riorul unui ine] metalic sau de mică. După topire se acoperă inelul cu un disc 
identic, se strînge totul între două inele metalice şi se lasă apoi să se răcească 
treptat întrerupînd încălzirea etuvei. Pentru a evita ауы stringere a 
geamurilor fragile, se introduce între unul dintre inelele de stringere şi geam 


un inel dublu cu arcuri [20], ca în cazul cuvei pentru gaze. — 

Din substanțe polimere se obţin, pentru studiul. spectroscopic, filme subțiri 
din soluţii. Pentru aceasta se toarnă soluţia substanței solide pe suprafeţe plane 
orizontale. Evaporindu-se solventul, pe suprafaţa plană rămîne un film de 
grosime convenabilă, ce poate fi desprins şi folosit pentru studiul absorbției. În 
cazul cînd filmul nu se poate desprinde, se toarnă soluţia pe plăci transparente 
în infraroșu, În acest caz nu mai trebuie desprins de suport filmul solid format 
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prin evaporare. Studiul absorbției substanţelor în stare solidă prezintă avan- 
tajul că înlătură influența solventului care poate produce nu numai deplasarea 
bandelor de absorbţie, dar chiar si dispariția lor. 

Studiul absorbției solidelor în formă de pulbere introdusă între geamuri 
transparente prezintă inconvenientul că se pierde multă energie radiantă prin 
împrăştierea la suprafața de separare dintre aer şi particulele substanţei de 
cercetat. Acest inconvenient este înlăturat prin procedeul suspensiei pulberii 
solidelor în lichide sau al suspensiilor solide în formă de discuri. 

În prima metodă, bazată pe procedeul suspensiilor, se foloseşte ca lichid de 
suspensie, în general, uleiul de parafină. În lichidul ales se face o suspensie 
omogenă a pulberii fine a substanţei solide. Uleiul de parafină prezintă avan- 
tajul că este chimic mereactiv, nevolatil şi este suficient de víscos pentru a 
stabiliza suspensia. Spectrul infrarogu al acestui ulei nu prezintă bande de ab- 
sorbţie într-un domeniu întins, în afară de bandele grupelor CH» şi СНз. În 
cazul solidelor cu absorbţie în regiunea acestor bande, se pot folosi ca lichide 
de suspensie alte lichide, cum sînt hexaclorbutadiena, perfluokerosina şi în 
general substanţe în care atomul de hidrogen este înlocuit cu atom de halogen. 
Pentru studiul cărbunilor fosili, Vucht şi colaboratori [21] a folosit bromo- 
formul ca lichid de suspensie. Aceşti autori făceau o suspensie foarte fină de 
cărbune în n-heptan, suspensie obţinută prin supunerea prafului de cărbune 
acţiunii unui câmp ultrasonor produs prin magnetostricţiune; cu o frecvență de 
10 kilocicli pe secundă, o probă de 300 mg putea fi redusă la particule mai 
mici де 0,5u în timp de o oră. Praful foarte fin rezultat prin evaporarea hep- 
tanului se agită cu bromoform, obţinîndu-se o 
pastă ce se introduce în cuva de experimentare. 
Procedeul acesta prezintă inconvenientul că nu 
orice substanță solidă poate fi redusă în parti- 
cule mici prin tratare cu ultrasunete. În alegerea 
lichidului de suspensie mai trebuie avut grijă ca 
indicele de refracție să nu fie prea diferit de al 
solidului în suspensie, pentru ca pierderile de 
radiație prin împrăştiere la suprafaţa dintre 
lichid şi particulele solidului să fie cît mai mici. 

Mult folosită în prezent este metoda discu- 
rilor. Substanţa de examinat este pulverizată 
intli prin mojarare. În acelaşi fel se obţine praf 
de bromurá de potasiu, care se amestecă cu pra- 
ful substanţei de studiat în proporţii convena- 
bile, procentul de KBr fiind în general de ordi- 

Fig. 17.3. nul a 80—909,. Amestecul se usucă în etuvă 

la 120°C şi se macină apoi într-o moară vibra- 

toare cu bile. Din acest amestec se obține prin presare un disc transparent; Un 
dispozitiv pentru obținerea acestor discuri este reprezentat în figura 17.3. 
Într-un container metalic C se află un cilindru de oțel А cu pereţii groși, deschis 
Ја capătul de sus. Capătul de jos, sprijinit parţial de С, este închis cu piesa B. 
Amestecul de praf preparat este introdus în cilindrul A, în spaţiul dintre B şi 
discul E peste care se introduce cilindrul D. Capătul de sus al dispozitivului se 
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A M. ` 
închide cu capacul F, etanşeitatea dintre acesta și piesele C şi D obtinindu-se cu 
ajutorul inelelor О, Interiorul este evacuat de aer şi de urmele de vapori de apă 
prin tubul lateral G. Presiunea exercitată de o presă hidraulică între capătul 
cilindrului D şi a bazei containerului C comprimă amestecul de praf în formă de 
pastilă transparentă cu fețele plane şi paralele. Se înlătură presiunea, se demon- 
tează dispozitivul $i se asamblează din nou, dar fără piesa B. Exercitind din 
nou presiunea, se scoate proba de utilizat care este un disc din KBr transpa- 
rent ca sticla în care se află în suspensie substanţa de studiat. Sub acțiunea 
presiunii, bromura de potasiu devine fluidă, înglobînd în ea substanţa uniform 
distribuită. 
i ,Bromura de potasiu prezintá avantajul cá este transparentá intr-un dome- 
niu întins din infrarogu. Totuşi, pentru compensarea energiei radiante reflectate 
sau, eventual, împrăștiate şi absorbite de KBr, se folosesc discuri de compen- 
sație din KBr obţinute în acelaşi mod. În loc de bromură de potasiu pot fi 
folosite alte halogenuri alcaline. Condiţiile pe care trebuie să le îndeplinească 
aceste substanţe sînt următoarele: 1) să fie transparente în regiunile spectrale 
ce interesează; 2) să nu necesite presiuni prea mari pentru obţinerea discurilor 
transparente; 3) să fie cit mai puţin higroscopice; 4) să nu aibă loc reacţii 
chimice între substanța de examinat şi halogenură. În unele cazuri substanţa de 
studiat se topeşte sub acţiunea presiunii şi recristalizează într-o formă neobiş- 
nuiti, deoarece se află în amestec cu halogenură. De asemenea se poate ca 
unele substanţe să se dizolve parţial în halogenura sub presiune, spectrul ce se 
obține în acest caz fiind acel al soluţiei. Alteori legătura cu hidrogen din sub- 
stanță poate fi afectată de sarcinile ionice ale atomilor halogenurilor alcaline. 
d. Ferestrele cuvelor de absorbţie. Ferestrele ce închid feţele frontale ale 
cuvelor trebuie construite din substanțe care să îndeplinească în primul rînd 
următoarele două condiţii: 1) să fie transparente în regiunea spectrală ce 
interesează şi 2) să nu fie atacate de substanţele de cercetat. În ceea ce priveşte 
materialele din care se construiesc aceste ferestre, sînt aceleaşi ca şi cele din care 
se prelucrează prismele, cu deosebirea importantă că ferestrele avînd grosimi între 
3 şi 15 mm, fiind deci mult mai subţiri decît prismele, sînt mai transparente 
în infraroşu decit acestea. În tabela 17.1 sînt menţionate substanţele cele mai 


TABELA 17.1 
Substanțe transparente în infraroșu folosite la construirea ferestrelor cuvelor de absorbţie 
леб менне СЕН iniratoșu 9.0360 A Sn аса ae ee шл шышы ыш ашшы 
Lungimea Lungimea Lungimea 
de undă 
Substanţa | e| Substanţa Opri Substanța limită 
u u u 
Sticlă 2,5 Fluorină (СаЕ,) 10 KBr 32 
Sticlă de cuarţ 3'8 NaF 10 KJ 37 
Cuart 4 NaCl 20 CsBr 50 
Mică 5,3 Silviná(KCl) 25 KRS5 50 
LiF 7 AgCl 28 CsJ 60 


folosite la construirea ferestrelor pentru cuve. Prin lungime de undă limită, 
trecută în această tabelă, se înţelege lungimea de undă la care, pentru o lamă 
de 5 mm grosime, transmisia scade cam la 50%. Cristalul KRS5 cuprins în 


tabelă este un cristal sintetic din bromură și iodură de raliu. 
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Substanțele folosite în optica infraroşului se deosebesc de sticla obișnuită 
prin trei proprietăţi: 1) clivează după anumite plane determinate de sistemul 
cristalin căruia aparţine cristalul; 2) au în general duritate mică; 3) sînt 
puţin higroscopice. Proprietatea de clivaj a unora dintre substanţele trans- 
parente în infraroșu, cum sînt halogenurile si mica, dă posibilitatea să se obţină 
uşor lame de grosimile dorite dintr-un bloc de material. Astfel de lame se pot 
obţine fie cu ajutorul unui cuţit subţire așezat în direcţia planului de clivaj și 
lovit uşor şi de multe ori cu un ciocănel, fie prin tăiere cu un fierăstrău sub- 
tire, de asemenea după direcţia planului de clivaj. Datorită durității mici, aceste 
substanţe prezintă avantajul că lamele obţinute din ele pot fi șlefuite şi polizate 
mai uşor decît sticla. Faptul că cele mai multe cristale folosite la geamurile 
transparente în infraroșu sînt higroscopice, atrage după sine necesitatea de a 
se lua măsuri de precauţie speciale. Acţiunea permanentă a umezelii aerului, 
unită cu variaţia bruscă a temperaturii, produce opacizarea treptată a geamu- 
rilor higroscopice. În această privință este de remarcat că suprafețele obţinute 
prin clivaj se comportă mai bine decît cele șlefuite şi polizate şi că geamurile 
prelucrate din cristale sintetice, datorită purității, sînt mai puţin higroscopice 
decît cele naturale. Din aceste motive în prezent se folosesc de preferință crista- 
lele sintetice în optica pentru infraroşu. Sînt recomandabile în special materia- 
lele puţin higroscopice, cum sînt AgCl, CaF», KRS5. Amintim că, mai ales în 
cazul opticii din NaCl, este folosită metoda acoperirii suprafeţelor cu un strat 
foarte subțire din substanţe nehigroscopice. 


17.2. CORELATIA DINTRE SPECTRUL INFRAROSU 
ŞI STRUCTURA MOLECULARĂ 


a. Frecvenţe caracteristice grupărilor de atomi. După cum s-a mai arătat, 
din structura spectrului infraroșu, se pot trage unele concluzii asupra structurii 
moleculare, concluzii ce se referă în primul rînd la proprietăţile geometrice ale 
moleculelor, ca distanţa dintre atomii moleculei, unghiurile de valență, con- 
stantele de forță. Din spectrele de absorbţie din regiunea infraroşie se pot trage 
de asemenea concluzii asupra structurii chimice a moleculelor: aceasta datorită 
faptului că, deşi bandele de absorbţie sint caracteristice moleculei ca întreg, 
totuşi experienţa arată că substanțele cu structură chimică asemănătoare pre- 
zintă spectre de absorbţie asemănătoare. Acest fapt ne îndreptăţeşte să spunem 
că, cu o oarecare aproximaţie, vibraţiile unei molecule sînt localizate în gru- 
pările de atomi din care se compune molecula, vibrații influențate într-o măsură 
mai mică sau mai mare de restul moleculei. Astfel, toate substanţele ale căror mo- 
lecule contin în structura lor gruparea de atomi СН», prezintă pe lîngă alte bande 
şi unele bande în regiunea 2 800—2 960 cm 1. În această regiune se găsesc bandele 
caracteristice vibraţiilor de valență ale grupării тешеп. De asemenea spectrele 
de absorbţie ale substanțelor ce conţin gruparea carbonil prezintă o bandă 
intensă în regiunea 1 700—1 780 cm't, poziţia bandei din această regiune spec 
tralá depinzind de structura restului moleculei substanţei respective. De ase 
menea, din studiul substanțelor ce conţin gruparea nitril (CN) se constată câ 
chiar şi acele substanţe cu molecule complicate, cum sînt derivații de cianaceti" 
hidrazidă [22], dar care contin. gruparea CN, prezintă о bandă de absorbţie 
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la 2265 cm !, bandă caracteristică acestei grupări. Din aceste exemple şi din 

numeroase altele rezultă că anumite grupări de atomi prezintă anumite bande 

de absorbţie, datorită vibraţiilor de frecvenţe caracteristice acestor grupări. 

Există așadar o strinsă corelaţie între grupările de atomi cuprinse în structura 

unei molecule si bandele de absorbţie care apar în anumite regiuni spectrale. 

Aceste fapte experimentale ar arăta la prima vedere că frecvențele vibra- 

{Шог unei molecule depind numai de atomii ce constituie diferitele grupări de 
atomi ale moleculei şi numai În mică măsură de restul moleculei. Dar acest 
lucru nu se poate generaliza, deoarece ar fi în contradicţie cu cele arătate cînd 
am vorbit d vibraţiile proprii ale moleculei, ‚си care ocazie s-a stabilit cá 
la o vibraţie a moleculei participă totdeauna toti atomii unei molecule. Exis- 
tenta bandelor caracteristice dovedite experimental, deci a frecvenţelor caracte- 
ristice grupărilor de atomi, se poate explica luînd în considerare faptul că 
forțele de legătură dintre atomii unei grupări de atomi rămîn în toate molecu- 
lele ce conţin gruparea respectivă, pentru că structura lor electronică este 
aceeaşi în orice moleculă s-ar afla această grupare. Totuşi, un studiu mai 
înaintat arată că restul moleculei influențează vibraţiile unei grupări de atomi, 
că această grupare nu poate fi considerată izolată, ceea ce este confirmat de 
experienţă 1. 

Aşa cum s-a amintit mai sus, structura electronică a unei grupări de atomi 
sau a unei legături de atomi este aceea care determină constanţa de forță. Con- 
form teoriei elementare a valentei, o anumită grupare de atomi, spre exemplu 
gruparea nitril —C=N are aceeaşi structură electronică, deci aceeaşi constantă 
de forță în diferite molecule. În cazul acestei grupări, constanta de forţă este 
aproximativ aceeaşi $1 egală cu 17-105 dyn/cm їп moleculele HCN, CICN, 
BrCN, JCN şi (CN). De asemenea constanta de forță de întindere a grupării 
C—H este 5,85 105 dyn/cm în moleculele HCN, СН» СН». Constanta de 
forță a legăturii simple C—C este egală cu 4,50:105 dyn/cm în compușii aci- 
clici, diferită de cea din compușii ciclici. Este interesant de menţionat că în 
cazul trecerii de la legătura simplă C—C la legăvurile duble C=C şi 
triplă С==С, constantele de forță de întindere variază aproximativ in rapor- 
tul 1:p:3, adică în raportul 4,50:9,6:15,59, după cum se vede din 
tabela 17.2. 

— Frecvența unei vibrații fiind proporțională cu rădăcina pătrată а con- 
stantei de forţă, o anumită grupare de atomi prezintă aceeaşi sau aceleaşi bande 
de absorbţie în molecule diferite. În tabela 17.3 sînt menţionate constantele de 
forță şi vibraţiile de întindere corespunzătoare ale unor grupări de atomi. = 

Rezultate asemănătoare s-au obținut în cazul vibraţiilor de deformatie.si 
a constantelor de forță corespunzătoare, aşa cum se vede în tabela 17.3. Frec- 
venta vibratiei de deformaţie a unei grupări este mai mică decit frecvențele de 
întindere ale aceleiaşi grupări, pentru că gi constanta. de forţă în primul caz 
este mai mică decit în cazul vibraţiilor de întindere. 3 

b. Factori ce influenţează frecvențele caracteristice ale grupării. О exa- 
minare mai riguroasă arată că valoarea. constantei de forță а unei grupări este 
aceeași în molecule diferite numai dacă gruparea considerată este legată similar 


1 Vezi şi сарір 10] asupra efectului Raman, 
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TAPA TABELA 17,2 
Frecvențele caracteristice și constantele de forţă de întindere ale unor grupări de atomi 


Constanta йо a Const з 
Frecvenfa vibra-| ~ onstanta de 70 
forță de întin- mi G Я forță de . | Frecvența vibra- 
Gruparea | „forță бе уг {191 cm ruparen | гома de 27 еі ст. 
=== K N кш 
=он 5,85 3 300 p iU 12,1 1 700 
с-н 5,1 3 020 —0—H 7,66 3 680 
Sen 4,79 2 960 SN-H 6,35 3 350 
— ‘ AN 1 
—с=с— 169*9 2 050 Aon. 5,96 1100 
EN 
= < 9,6 1 650 De-a 3,64 650 
NU A N 
—Cc—C-— 4,50 900 -—C—Br 3,13 560 
77 N , 22 , 
—С== 17,73 2 260 “с І 2,65 500 
2 
TABELA 17.3 
Frecvenţele caracteristice şi constantele de forță de deformaţie ale unor grupări. 
Constanta Constanta 
Frecven Frecven 
m—— E | crama E 
tie- 10'dyn/cm еш tie - 10'dyn/cm cL 
== C=H 0,21 700 ^ 
274 
dicm о M 0,46 1 450 
ET 0,51 1 100 
NH ; IOS 
. н 
SEPA RA 0.155 300 
CEH 0,50 1 000 с=с=С 2 
^n 


de restul moleculei. De exemplu, constanta de forţă a vibratiei de întindere a 
grupării C—H este egală cu 5,28- 109 dyn/cm în moleculele H—C=C—H şi 
H 


42670, în care gruparea C—H este adiacentă la o dublă legătură, dar are 


valoarea 4,79-105 dyn/cm în moleculele CoHe, HsHg, în care este adiacentă 
la o legătură simplă. Ca urmare, si frecvențele vibragülor corespunzătoare au 
poziţii diferite în cele două cazuri. 

Cind se studiază mai multi compuşi chimici ce conţin o anumită grupare 
de atomi, se constată cá banda (sau bandele) caracteristică nu apare in toți 
compușii chiar în același loc‘ spectral. Deplasarea unei bande caracteristice 
depinde de natura restului moleculei si este mai mare cînd grupării de studiat 


îi sînt adiacente grupări active, Astfel, banda caracteristică carbonilului, care 
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în eterul R—CH5;—CH»3—COOR se află la 1740 cm !, este deplasată la 
1720 сті, în compusul nesaturat R—CH=CH—COOR, iar în eterul 
R—CO—O—CH - CH-—R, de asemenea nesaturat, se află la 1770 сш 1. În 
acest exemplu se constată că dacă legătura nesaturată provine de la compo- 
nenta alcoolică, banda se deplasează spre frecvenţe mai mari, iar cînd provine 
de la componenta acidă, se deplasează spre frecvenţe mai mici. 


În mai mulţi derivați ai cianacetilhidrazidei, care contin gruparea 
—CONHNHCO-—, unele dintre bandele amide apar duble [22]. Astfel, banda 
amidă II, atribuită vibraţiei de deformaţie a legăturii NH, are două compo- 
nente, una la 1 490—1 500 cm'!, iar a doua pe la 1540 cm 1. Dedublarea 
acestei bande este atribuită interacțiunii dintre vibraţiile de deformaţie de 
aceeaşi frecvenţă ale celor două legături NH ale grupării —CONHNHCO—. 
În amidele secundare, care contin o singură grupare —CONH-—, apare numai 
banda 1 500 cm !. 

— Dintre factorii ce influențează frecvențele caracteristice ale grupărilor de 
atomi un rol important îl joacă legăturile sau ропе de hidrogen, care produc 
deplasări apreciabile spre frecvenţe mai mici ale bandelor de absorbţie. Astfel, 
vibrația de valență a radicalului liber OH produce o bandă de absorbţie intensă 
pe la 3 600—3 680 cm 1. Gruparea OH, avînd polaritate foarte intensă, se aso- 
ciază cu alte molecule care posedă un oarecare grad de atracţie polară, aşa că 
absorbţia vibraţiei radicalului liber se observă numai la starea de vapori sau la 
soluţii diluate în solvenţi nepolari. Legătura de oxigen are loc adesea între 
gruparea OH şi oxigenul unei molecule vecine. În acest caz, lungimea legi- 
тогі O—H se măreşte $1 ca urmare constanta de forti se micşorează şi ban 
de absorbţie se deplasează spre frecvențe mai mici. Punţile de hidrogen ale 
hidroxidului pot fi atît de intermoleculare cît şi intramoleculare. La compușii 
cu. punti intermoleculare simple — cazul dimerilor — banda de absorbţie a 
vibraţiei de valență a grupării ОН se deplasează la 3 500—3 450 cm 1, iar în 
cazul asociaţiei polimerice banda OH este Іар si deplasată în regiunea 
3 400—3 200 cm t. În soluţii diluate, punţile de hidrogen intermoleculare se 
rup. În cazul legăturilor de hidrogen intramoleculare, efectele de deplasare şi de 
lăţire a bandei sînt și mai accentuate încă. În general, efectul punților de 
hidrogen este mai intens în regiunea primei armonici. ` 
Este de menţionat că schimbările de stare de agregare, precum şi varia- 
| tiile de temperatură produc de asemenea deplasări ale frecvenţelor proprii ale 
grupării OH. ; 
Cînd un atom uneşte două legături similare ca in exemplele următoare 


H H [o 
о ; N^ j s^ 
NH Мн No 


sistemul de trei atomi are două vibrații de valență, una simetrică si alta asime- 
trică, de frecvențe apropiate, ultima frecvenţă fiind mai mare decît prima. În 
cazul grupului —CONHNHCO—, care conţine două legături С=О, are loc 
o scindare a frecvenței carbonilului. Experinţa arată prezenţa a două bande 
de absorbţie în regiunea 1'680—1 730 ст! atribuite vibratiei legăturii С=О, 
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vibraţie dedublată, datorită cuplajului frecvențelor egale ale celor două 
grupări С=О. 

Reprezentarea bandelor de absorbţie caracteristice grupărilor de atomi. se 
poate face fie sub formă de tabele, în care se indică intervalul spectral în care 
apar bandele respective (aşa cum sînt date în tabela 17.4), fie în formă de 


TABELA 17,4 
Locul spectral al bandelor caracteristice ale unora dintre cele mai importante grupări 


(st — întindere, d — deformaţie, s — simetrică, а — asimetrică) 
Felul Locul spectral Felul Locul spectral 
Gruparea vibra= [| Gruparea | vibra- ——— 
tiilor от ш țiilor ст! u 
OH st 2 500—3 700) 2,7—4 
NH, NH, st |3 200—3500) 2,8—3,2 | NO, st-a |1 500—1 600| 6,2—6,7 
СН roma st |3030 3,3 CH d |1940—1490| 6,7—7,5 
сни st 2 840—2 970| 3,4—3,5 ES d 1210—1 450 6,9—8,3 
SH EN [1210502 600 e Es RC M c NR D T E M 7108 
PH st - |2350—2 440| 4,1—4,4 = Е 90551490. 1109,5 
К М А 50 51-а 1300—1.350| 7,4—7,7 
SiH st 2 100—2 300| 4,3—4,8 2 2 ? 
d M NO, st-s 1 250—1 350| 7,4—8,0 
GO st 1540—1 870| 5,3—6,5 2 ? 4 
? ^ SO st-s 1 140—1 160| 8,6—8,8 
C=C; st 1590—1 690| 5,9—6,3 2 г ? , 
alif $ + S=0 st 1 040—1060 9,4—9,6 
C— Carom st |1500—1 610| 6,2—6,7 | p.p st 800— .900.| 11,1—12,5 
N=N st 1 570—1 640| 6,1—6,4 P—N st 720 13,9 
C=N st 1 470—1 690| 5,9—6,8 C—S st 600—700 14,3—16,7 
N—H d 1510—1 640| 6,1—6,6 P—CI st 500—600 16,7—20 


reprezentare grafică, în care sint luate lungimile de undă sau frecvențele în 
abscise şi grupările de atomi în ordonate. În sfîrşit, se poate ca în reprezen- 
tarea grafică să se scrie substanțele chimice clasificate în loc de grupările de 
atomi, iar în loc de frecvențele caracteristice grupărilor, spectrele de absorbţie 
ale substanţelor. 


17.3. ANALIZA CALITATIVĂ 


a. Principii generale. Metoda spectroscopiei infrarogii de analiză calitativă 
este frecvent folosită în prezent, alături de celelalte metode de analiză din 
chimia organică şi neorganică. Cele mai multe probleme care se pun metodei 
spectroscopice se referă nu atît la determinarea constituţiei chimice а unei 
substanţe, cit mai ales la determinarea calitativă a prezenţei unei substanțe în 
altă substanță, sau la determinarea purității compuşilor a căror constituție este 
cunoscută. Spectroscopia în infraroşu este folosită de asemenea la identificarea 
compuşilor organici necunoscuţi, conlucrînd în acest scop cu alte metode апа- 
litice. Punctul de plecare pentru analiza spectroscopicá îl constituie recunoaşte- 
rea principială a existenţei frecvenţelor caracteristice grupărilor de atom: din 
structura unei molecule. Ca urmare, spectrul unui amestec constă dintr-o supra- 
punere aditivă а spectrelor componentelor, în afară de unele excepţii, care % 
referă la acţiunile intermoleculare ale componentelor. 
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Pentru analiza spectroscopică calitativă a unui amestec sau a unei sub- 
stanțe pure trebuie să se obţină un spectru bun al acelei substanţe. Pentru 
aceasta este recomandabil să se ia în consideraţie următoarele: 1) alegerea celei 
mai potrivite metode de preparare a probelor; 2) alegerea celei mai convenabile 
grosimi a stratului sau a concentraţiei probei; 3) alegerea celui mai indicat 
aparat spectral. 

În ceea ce priveşte prepararea probelor, trebuie aleasă metoda în care 
materialele îşi păstrează pe cit posibil neschimbată starea originală, adică 
lichidele să fie studiate ca atare, iar soli- 
dele dispersate în ulei de parafină sau în 
KBr. Cînd interesează structura molecu- 
lară, poate fi folosită si forma de vapori 
dacă substanţele de analizat nu au tempe- 
ratura de fierbere prea îndepărtată de a 
laboratorului. Grosimea stratului (sau con- 
centratia) probei trebuie astfel aleasă încît 
cele mai intense bande să aibă absorbția de 
aproape 100%. Stratul de substanţă absor- 
bantă trebuie să aibă grosimea uniformă, Fig. 17.4. 

altfel spectrul prezintă distorsiuni. Din 
acest motiv se recomandă ca probele din lichide víscoase să nu fie întinse pe 
o suprafaţă plană, ci în formă de sandvici între două plăci. 

Proba de examinat trebuie astfel aranjată ca să fie străbătută de întregul 
fascicul de radiaţii ce intră în spectrometru. Dacă acest lucru nu este posibil 
din cauză că proba ar trebui să fie foarte mică, atunci partea din fascicul 
neacoperită de probă se opturează cu o foaie de material opac. 

În ce priveşte alegerea dispozitivului spectral, în multe cazuri de analize 
calitative spectrul obținut cu un singur fel de prismă, spre exemplu cea 
de NaCl, este satisfăcător pentru Întreaga regiune spectrală dintre 2u şi 154. 
Сіпа interesează si regiunea de lungimi de undă mai mari de 154 sau este 
necesară o putere de rezoluţie mai mare decît а prismei de NaCl, în anumite 
regiuni, se folosesc prisme din alte substanţe pentru acele regiuni. Amintim că 
Ја spectrofotometrul UR10 se schimbă în mod automat trei prisme (LiF, NaCl 
şi KBr) pentru regiunea 2—25 u. 

b. Verificarea purității şi identificarea unui compus necunoscut. Folosirea 
metodei spectrale la identificarea unui compus chimic necunoscut se bazează 
pe prezenţa în spectrul său o bandelor caracteristice ale substanţei în stare pură. 
De aceea trebuie să se verifice, în primul rând, puritatea compusului de iden- 
tificat, O substanță pură prezintă în general un număr relativ mic de bande 
intense, Dacă spectrul unei substanțe: contine sateliți suprapugi peste bandele 
intense $i multe bande de intensitate mijlocie, sau regiuni cu absorbţie difuză, 
acestea constituie dovezi că substanța nu este pură. Se procedează atunci la 
purificarea ei prin recristalizare, distilare sau alte metode si i se obține apoi 
din nou spectrul infraroșu, Dacă in acest spectru intensitatea bandelor este 


Serin de a probei originale, se poate considera că o parte din impurități a fost 
înlăturată, 


Transmisia —» 
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Pentru identificarea compusului necunoscut se compară spectrul său cu 
spectrele unor compuși cunoscuţi. Se iau în consideraţie în primul rînd bandele 
cele mai intense île compusului de identificat şi se cercetează care compuși 
prezintă În spectrele lor aceleaşi bande. 

După aceea se trece la compararea, în același fel, a bandelor mai puţin 
intense şi apoi a celor slabe. Spectrele de comparaţie se iau din literatură sau 
din experienţa proprie. Este de dorit ca aceste spectre să fie obținute cu ace- 
laşi aparat şi în aceleaşi condiţii experimentale ca şi al compusului necunoscut, 
În orice caz, după ce s-a stabilit asemănarea dintre spectrul substanţei necu- 
noscute cu acel al substanţei cunoscute, este necesar să se obțină în laborator 
spectrul acesteia în aceleaşi condiţii, pentru a. se evita diferențele de: putere de 
rezoluţie, de etalonare în lungimi de undă, de grosime a probei. 


c. Analiza calitativă a amestecurilor. Pentru analiza calitativă a unui 
amestec care cuprinde componente cunoscute este necesar să se cunoască spec- 
trele componentelor în stare pură. Cele mai curente analize care se cer sînt 
următoarele. 1°. Detectarea impurităților cunoscute; această analiză este nece- 
sară mai ales pentru produşii comerciali. 2°. Clasificarea probei ca substanță 
pură sau ca amestec de izomeri, cînd compusul prezintă izomerie. 3°. Stabilirea 
schimbării chimice a amestecului sub acţiunea anumitor cauze, ca tratament 
cu radiaţii, imbàtrinire etc. 4°. Detectarea produșilor intermediari, cînd se 
cercetează desfăşurarea reacţiilor chimice. 

Cînd în spectrul unei substanțe apare o singură bandă în plus față de al 
alteia, aceasta constituie o dovadă că cele două substanţe sînt calitativ diferite 
sau că substanţa nu e pură. În cazul unui amestec ce conţine componente cu 
caracter chimic diferit, pentru recunoaşterea acestor componente este suficientă 
cunoaşterea bandelor caracteristice clasei substanţei. Dacă amestecul contine 
substanţe chimic asemănătoare, trebuie luate în considerare şi bande secundare 
mai slabe. 

Verificarea purității unui compus necesită cunoaşterea numai a spectrului 
compusului în stare pură, nu şi a spectrelor impurităților. Dar dacă se pune 
problema recunoaşterii prezenţei sau absenței unor anumite impurități, atunci 
trebuie să fie cunoscute şi spectrele, sau cel puţin bandele de absorbţie princi- 
pale ale acestora. O impuritate cunoscută este pusă în evidenţă uneori de pre- 
zenta unei bande distincte, cum este banda indicată cu săgeată în figura 17,4, a. 
Alteori peste banda mai slabă a impurităţii se suprapune о bandă intensă a 
‘componentei principale, producind o asimetrie a bandei intense ca în 
figura 17.4, b. Se poate de asemenea prezenta cazul cînd peste o bandă intensă 
a impurități să se suprapună o bandă intensă a componentei principale. În 
acest caz, impuritatea poate fi detectată cu ajutorul bandelor secundare mai 
slabe. : < 

О problemá care se pune adesea unei analize calitative este de а dovedi 
dacă o impuritate depăşeşte sau nu о anumită limită cerută de o anumită între- 
buintare. O astfel de problemă se poate rezolva uşor folosind un spectrometru 
cu fascicul dublu. în drumul unui fascicul se aşază cuva cu proba de analiză, 
iar în drumul celui de-al doilea cuva de compensate, de grosime variabilă. In 
această cuvă se introduce componenta principală în stare pură, într-un strat 
care să compenseze spectrul acestei componente, astfel că apare numai spectru 
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impurități. Se poate proceda si în felul următor: în cuva de compensație se 
introduce un amestec care să conţină tocmai concentraţia limită permisă, În 
acest caz, dacă în spectrul probei apar bande ale impuritátii, acestea constituie 
dovada că limita permisă este depășită. 


d. Cataloage de spectre. După cum s-a spus în paragrafele precedente, 
entru executarea unei analize je prin metoda spectrelor UR tre- 
E să avem la dispoziţie spectrele de comparaţie ale componentelor în stare 
pură. Cum adesea nu este uşor de procurat aceste substanţe spre a le obține 
spectrele în laboratorul propriu, sînt de mult ajutor informaţiile din revistele 
de referate cu rezumatele a sute de lucrări anuale din domeniul spectroscopiei 
infraroşii si mai ales colecţiile de spectre cu cataloage de spectrograme, Iată 
cîteva. din cele mai importante colecţii. 


Colecţia Sadtler (“The Sadtler Standard Spectra“, S.P. Sadtler and Son, 
Philadelphia) conţine cîteva mii de spectre. Fişele cu spectrograme sînt nume- 
rotate şi au indici de clasificare. Această colecţie posedă un sistem ingenios de 
sortare mecanică а spectrogramelor. Identificarea unui spectru necunoscut se 
face cu ajutorul unei culise ce funcţionează după un cod anumit. 


Sistemul D.M.S. („Documentation der Molekül-Spektroskopie*, Butter- 
word LTd, London si Verlag Chemie GmbH, Weinheim) cuprinde o serie de 
peste 5 000 de fige, ce se completează încontinuu. 


Pe fişele ce se referă la domeniul infrarogu sînt reproduse şi spectrogra- 
mele respective. Pe marginile acestor fişe sînt practicate două rînduri de găuri 
mici, cărora le sînt afectate frecvența ce acoperă întregul domeniu spectral de 
la 250 la 3 700 сш 1. Unele perforări се merg pînă la marginea fişei, indică 
locul unei bande intense. 


Colecţia A.P.I. publicată de Institutul American de Petrol (American 
Petroleum Institute, H.K. Lewis, London) cuprinde spectre ale unor hidro- 
carburi de puritate foarte înaltă si substanțe din domeniul petrolului. 

Colecţia NBS-Creitz cuprinde aproape 2 000 fişe ale Biroului Naţional de 
Standarde (Washington), fişe asemănătoare cu ale colecţiei D.M.S. 


17.4. ANALIZA CANTITATIVĂ 


a. Legile absorbției. Cînd pe suprafaţa unui corp cade un fascicul de 
energie radiantă, o parte din energie este reflectată şi numai o parte pătrunde 
în corp. Raportul dintre fluxul reflectat şi cel incident se numeşte factor de 
reflexie al corpului. Să notăm cu Фо fluxul de energie radiantă ce cade pe 
mediu, După ce străbate o distanță din mediul considerat, fluxul se micşo- 
rează, în general. Notind cu Ф noua valoare a fluxului, diferența Po—P=0a 


reprezintă fluxul absorbit, iar raportul а= factorul de absorbtie al mediului. 
0 


Raportul se mai poate serie şi sub forma 


0,70 , 0 , e (17.1) 
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Raportul 0.este factorul de transparenţă al mediului, care se mai numeşte și 

Ж». ^ Ы ^ H Ы J . . 
transmisie, Atît & сіс şi Ө au, în general, valori diferite pentru diferite lungimi 
de undă; de aceea se notează cu ai şi 0^, Logaritmul 


1 Ф 
Eng, = In Ф (17.2) 
se numeşte extincjie naturală, iar 
1 Ф 


se numeşte extincție zecimală. Micşorarea fluxului de energie radiantă la tre- 
cerea printr-un mediu are loc după legea 


Ф=Ф„е "m4 
P=0, 10 74 


cunoscutá sub numele de legea lui Bouguer sau legez Bouguer-Lambert, in care 
mai-—Em/d este modulul natural de extincţie, ma este modulul zecimal de 


(17.4) 


м жаса х i Ti DA d 
extincţie, iar d grosimea traversată. În mod formal mărimea lg -5> adică loga- 


ritmul zecimal al raportului dintre fluxul incident şi fluxul transmis se numește 
şi densitate optică. 

“Conform legii (17.4), absorbţia unui corp depinde de produsul ma d, deci 
de numărul de molecule din volumul străbătut de radiații. Dar acest număr 
este invariabil numai în cazul substanțelor pure solide sau lichide. În cazul 
amestecurilor şi al soluţiilor, numărul de molecule absorbante dintr-un anumit 
volum depinde de concentraţie, iar în cazul gazelor, de presiune. La soluţii, 
modulul de extincţie este proportional cu concentraţia c, adică 


m, — AC (17.5) 


în care & este coeficientul de extinctie, ale cărui dimensiuni depind de unităţile 
alese pentru concentraţia c. Micşorarea fluxului de energie radiantă la trecerea 
prin soluţii este dată de legea lui Beer 


ФЕ теа (17.6) 


Experienţa, arată că există şi unele abateri de la legea lui Beer. Abaterile 
se pot datora interacțiunilor dintre moleculele sistemului, dar se pot datora şi 
insuficienței principale a aparaturii folosite. Într-adevăr, legea lui Beer se aplică 


la radiaţia monocromatică, dar valoarea raportului œ scade la orice spectro- 
. . ` 0 
metru cînd deschiderea fantei creşte; de asemenea, valoarea raportului qj de- 


pinde de puterea de rezoluţie a spectrometrului, precum şi de timpul de răs- 
pundere al dispozitivului de recepţie al radiaţiei. 

b. Metode de analiză cantitativă. Cazurile cele mai frecvente de ames- 
tecuri ce urmează a fi analizate cantitativ sint amestecurile de lichide, impuri- 
táti dizolvate în lichide, amestecurile de solide şi amestecurile de gaze. Cel mai 
simplu caz este al amestecului de două componente lichide. Dacă fiecare dintre 


componentele amestecului prezintă o bandă de absorbţie într-o regiune spec- 


———M pe 


М ^ prc 
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vali în care cealaltă componentă are o absorbţie constantă, atunci se poate 
aplica metoda punctului de comparaţie, sau metoda bandei cheie, Cînd o com- 
ponentă prezintă mai multe astfel de bande, atunci se alege pentru analiză 
banda care corespunde celei mai mari precizii, celelalte putînd fi folosite la 
determinări suplimentare pentru verificarea re- 
zultatului. 

Metoda bandei cheie este aplicabilă mai ales 
cînd trebuie determinată componenta minoră, 
calea de urmat fiind următoarea. După ce a 
fost aleasă banda cheie, se determină cu un 
aparat spectral, în regiunea spectrală a acestei 
bande, absorbţia unui şir de amestecuri ce cu- 
prind componentele căutate în proporţii cunos- 
cute, Din compararea spectrului de absorbţie al 
probei de analizat cu spectrele amestecurilor eta- 
lonate, se determină prin interpolare proporţia 
în amestec a componentei căutate. Un exemplu 
de aplicare a acestei metode este cel din fi- 
gura 17.5, la determinarea conţinutului de alde- 
hidă în alcool cu ajutorul bandei de la 5,8 a 
carbonilului. În figură sînt trasate curbele de 
absorbţie pentru diferite procente de aldehidă în 
alcool. Pentru determinarea conţinutului ` unei $8 А 
componente. dintr-un amestec se poate proceda "е, и] 
şi astfel. Se determină transmisia la lungimea de Fig. 17.5. 
undă aleasă a unui şir de amestecuri în pro- 
porţii cunoscute şi se trasează curba de etalonare a transmisiei în funcţie de 
concentraţie, ca în diagrama din figura 17.6, a, care reprezintă cazul amestecului 
unei aldehide într-un alcool. Cu ajutorul acestei curbe se determină apoi concen- 
шара componentei căutate din proba de analiză, după ce i se află transmisia la 
banda cheie. Analog se poate trasa, si apoi folosi, curba extincţiei E în funcţie 
de concentraţie, ca în exemplu din figura 17.6, Р (aldehidă în alcool). Se poate 
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determina concentraţia unei componente dintr-un amestec si cu ajutorul facto- 
rului de extinctie determinat, folosind legea lui Beer. 

in cazul metodei punctului de comparaţie, toate determinárile trebuie 
făcute în aceleaşi condiţii experimentale, 

Procedeele expuse în aliniatele precedente sint aplicabile şi la amestecurile 
din care urmează să se determine mai multe componente, cu condiţia ca fiecare 
din acestea să conţină în spectrul lor o bandă izolată de analiză. 


în multe cazuri, însă, nu este îndeplinită condiţia ca în dreptul bandei 
cheie a unei componente, celelalte componente ale amestecului să fie lipsite de 
absorbţie, pentru că chiar dacă celelalte componente nu prezintă bande speci- 
fice în acel loc, totuşi există o absorbţie de fond ce provine de la sateliții 
bandele fundamentale. Există diferite procedee pentru înlăturarea absorbției 
de fond. Astfel, se determină intensitatea bandei cheie A a componentei căutate 
şi a unei bande В a substanţei principale şi se trasează raportul A/B sau 
(B—A)A sau (B—A)B în funcţie de concentraţia componentei căutate. 


O metodă răspîndită şi aplicabilă mai ales cînd într-un amestec de două 
componente lichide absorbţia componentei majore variază liniar cu frecvenţa 
în regiunea bandei cheie a componentei minore este metoda liniei de bază. 
Această metodă constă în aceea că linia ce corespunde transmisiei de 100% 
este înlocuită printr-o linie arbitrară în principiu, dar trasată după anumite 
reguli în practică. Dacă banda de analiză (banda cheie) este cuprinsă între 
două maxime de transmisie, aşa cum este cazul din figura 17.7, tangenta 
comună MN la cele două maxime se numeşte linie de bază. Prin punctul de 
intersecţie P dintre linia de bază şi ordonata punctului R ce corespunde maxi- 
mului de absorbție se duce o linie paralelă cù axa absciselor. Extinctia E a 


bandei alese se obține din relația. 
E=K n 4 (17.7) 


în care К este o constantă, iar A şi C au valorile obţinute de pe diagramă. 
Cu valorile lui E gásite pe baza acestei metode pentru un gir de amestecuri a 
două componente în proporţii cunoscute se trasează curba extincţiei în funcție 
de concentraţie. Cu ajutorul acestei curbe se determină conţinutul componentei 
dorite dintr-o probă. 


Їп cazul cînd curba de absorbţie este prea abruptă sau cînd cele două 
maxime de transmisie adiacente minimului sînt prea puţin pregnante, linia de 
bază nu se mai poate trasa în felul de mai sus. Se poate aplica însă în acest 
caz procedeul lui Pirlot. De о parte şi de alta a lungimii de undă Ау а maxi- 
mului de absorbţie se iau, la distanţe arbitrare, două lungimi de undă № Şi № 
(fig. 17.8). | 

Dreapta dusí prin punctele de intersectie ale ordonatelor acestor doui 
lungimi de undă cu curba de absorbţie reprezintă acum linia de bază, cu care 
se procedează ca în cazul figurii 17.7. Е 

Pentru analiza amestecurilor solide se pot folosi metodele indicate mai 
$us, dacă se găseşte un solvent convenabil. Amestecurile solide ce nu pot H 
analizate în stare de soluţii, se pot analiza folosind metoda suspensiei în 
discuri de bromură de potasiu sau în nujol. Cele mai bune rezultate se obțin 
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aplicind metoda liniei де bază; totuşi trebuie luate măsuri de precauție spre 
a se asigura obținerea extinctiei reproductibile. 

Amestecurilor gazoase li se pot aplica în general aceleași metode de ana- 
[шї ca la cele lichide, dar trebuie ţinut seamă că adesea absorbţia gazelor 
uşoare examinate la presiuni joase se abate de la legea lui Beer, iar extinctia 
pentru о anumită presiune parțială a gazului uşor poate varia considerabil cu 
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presiunea totală din cuva de absorbţie. Este recomandabil ca la examinarea 
gazelor să se adauge azot pînă la presiunea de o atmosferă. 

Pentru analiza gazelor se poate folosi şi analizorul nedispersiv, cum este 
aparatul UR AS. Avantajul în acest caz este că se poate înregistra, continuu 
şi aproape instantaneu, compoziţia unui curent de gaz. Este necesar ca apara- 
tul să dea rezultate reproductibilie timp îndelungat; de aceea trebuie ca gazul 
| să fie curat şi uscat. În cazul gazelor corozive, trebuie ca geamurile cuvei să 
| fie confecţionate din substanţe neatacabile, cum este mica sau fluorina. 
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SPECTROFOTOMETRIA DE ABSORBȚIE ÎN ULTRAVIOLET 
ȘI VIZIBIL (APLICAȚII) 


de Prof. Dri Docent MARGARETA GIURGEA 


INTRODUCERE 


Intrucit ne propunem în primul rînd să indicăm principalele aplicaţii ale 
spectrofotometriei à > absorbţie în aceste domenii spectrale, materialul ce 
urmează este limitat din mai multe puncte de vedere. Astfel, el include 
numai spectrele substanțelor în stare lichidă (lichide pure, amestecuri {п 
lichide şi în special soluţii) si se referă numai la metodele bazate pe analiza 
spectrală a radiaţiei transmise de substanţa absorbantă. 


Studiul prin spectrofotometrie de absorbţie al gazelor, în special la pre- 
siuni joase, urmăreşte în primul rînd determinarea nivelelor energetice discrete 
ale particulelor absorbante (atomi şi molecule) izolate, deci ferite pe cît posi- 
bil de influenţa perturbatoare a altor particule învecinate. Datele obţinute pe 
această cale au stat în special la baza elaborării teoriei spectrelor moleculare. 
Dacă spectrofotometria de absorbţie a gazelor a condus la puţine aplicaţii 
curente, aceasta se datoreşte în primul rînd faptului că tehnicile experimen- 
tale sînt în acest caz mult mai dificile decît la studiul absorbției prin lichide. 


Nu ne vom ocupa de tehnica modernă de analiză spectrochimică pe ele- 
mente, bazată pe spectrele de absorbţie atomice, deoarece principiul metodei 
este asemănător celui pe care se bazează analiza spectrochimică uzuală, prin 
emisie. 

Spectrofotometria de absorbţie în vizibil şi ultraviolet а solidelor, în 
special a cristalelor, constituie în prezent una dintre metodele importante de 
studiu a stării solide. Astfel, spectrele excitonice, spectrele cristalelor cu centre 
de culoare, spectrele cristalelor impurificate cu ioni ai metalelor de tranziţie 
sau de pămînturi rare dau informaţii preţioase respectiv asupra rețelei crista- 
line practic perfecte, asupra rețelei cu defecte structurale, asupra ionilor 
situaţi în cîmpul rețelei cristaline. Aceste cercetări nu au condus însă pini în 
prezent la aplicaţii curente, din care motiv metodele de lucru folosite nu au 
fost amintite în acest capitol. 

Este adevărat că spectrofotometria de absorbţie este folosită -curent 
pentru caracterizarea unor corpuri solide (de exemmplu filtre absorbante sau 
interferenţiale), dar nici tehnicile folosite în acest caz nu se deosebesc de cele 
utilizate în studiul soluţiilor, nici interpretarea rezultatelor nu comportă nimic 
specific şi, ca atare, ele nu au fost amintite în mod special. 

“Informaţii cu privire la radiaţiile absorbite de un corp se pot căpăta stu- 
diind spectral, fie lumina transmisă, fie cea reflectată difuz. În acest capitol 
s-au tratat numai aplicaţiile bazate pe transmisia radiaţiei, deoarece ele sînt 
singurele folosite curent în aplicaţii spectrofotometrice propriu-zise, Analiza 
spectrală a luminii reflectate de solide este o metodă importantă de cercetare 
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(de exemplu în spectroscopia cristalelor) sau stă la baza unor aplicaţii mai 
mult cu caracter fotometric sau de determinare a culorii (reflexia pe ţesături 
hirtie, lacuri aplicate pe diferite suprafeţe etc.). i 

4 Limitindu-se la spectrofotometria de absorbţie in ultraviolet şi vizibil a 
corpurilor lichide, acest capitol se referă deci la spectre moleculare electronice 
la care — datorită stării condensate — structura de rotaţie nu mai apare, iar 
cea de vibraţie se manifestă numai în anumite cazuri printr-o structurare а 
bandelor de absorbţie, care, în general, sint largi şi niciodată rezolvate în linii. 

Bandele de absorbţie din aceste domenii spectrale corespund la tranzitii 
de pe nivelul fundamental electronic pe cele mai joase nivele electronice exci- 
tate, pentru care tranziţiile sint permise, conform regulilor de selecție. La 
excitarea pe aceste nivele participă electronii caracteristici anumitor parti- 
cularititi structurale ale moleculei, numite cromofori. În cazul moleculelor de 
substanțe organice aceste particularităţi structurale sînt legătura simplă, legă- 
tura dublă (sau triplă), gruparea bazică (caracterizată printr-o pereche de 
electroni neparticipanti). S-a arătat cá în cazul spectrelor din infraroșu dife- 
ritele bande au putut fi atribuite cu oarecare certitudine unor grupări atomice 
date, frecvențele bandelor depinzind de frecvențele de vibrație ale atomilor 
grupării şi că deplasările acestor bande în spectru pot fi interpretate, de regulă, 
prin influenţa restului moleculei asupra. grupării, atomice considerate. Ca 
urmare, spectrele din infraroșu pot servi „la identificarea acestor -grupări 
atomice. => | 

În cazul spectrelor din ultraviolet, din poziţia bandelor de absorbţie se 
pot trage puţine concluzii cu privire la natura cromoforilor din molecula con- 
siderată, deoarece nivelele energetice electronice caracteristice unui cromofor 
sînt mult mai influențate de restul moleculei sau de moleculele vecine, decît 
nivele energetice de vibraţie ale nucleelor din moleculă. 

În linii mari, se poate spune că absorbţia datorită unei legături simple sau 
multiple izolate se situează în ultravioletul îndepărtat şi că numai alte gru- 
pări cromofore izolate conduc la absorbţie la lungimi de undă peste 210 mu 
(în ultravioletul folosit curent în spectroscopie). 


TABELA 18.1 
Cromoforul | A[mu] | e | Cromotorul A[mu] s 
e e d i E i i iii 
00 180—190 10 000 _он 186 = 
rese i 175—215 E 
Er | —N=N— 345 5 
Eo 270 1530 Бах 268 200 
R ni Ux | | 200 5 000 
ORD 290 10—20 Nattalină 315 250 
H 275 5 000 
o { | | 
' 3 6 000 
=c% 205 402.60 Antracen ‚860 
он n T 1.250 150000 


sy 


In tabela 18.1 s6 indic 
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à lungimile de undă aproximative (caracteristice 


citorva cromofori izolaţi sau influentindu-se reciproc (ca de exemplu їп cazul 


benzenului) şi 
de extincție respectivi, 
Interacțiunea cromofo- 
rilor între ei sau cu alte 
grupări atomice provoacă 
importante 
spectrului de absorbție atri- 
buit cromoforului singur. 
Acestea pot consta. în de- 
plasarea maximului de ab- 
sorbge spre lungimi de undă 
mari (efect  batocromic), 
spre lungimi de undă mici 
(efect bipsocromic), intensi- 
ficarea absorbției (efect bi- 
percromic) sau micşorarea 
ei (efect bipocromic). 
Importante efecte ba- 
tocromice şi hipercromice 
sint provocate de exemplu 
de conjugarea în moleculă 
a cromoforilor. Ca exemplu, 
in figura 18.1 sînt repro- 


duse spectrele de absorbţie ` 


ale unor polietilene. Se con- 
stată că o dată cu creşterea 
numărului de duble legături 
conjugate, maximele de ab- 
sorbţie se intensifică şi, se 
deplasează din ultravioletul 
îndepărtat spre vizibil. 
Dacă însă cromoforii 
sint separati prin anumite. 
grupări, izolante, cum.. este 
de pildă gruparea —CH—, 
interacțiunea dispare. și. fie- 
care cromofor se manifestă 
spectral ca si cum ar fi sin- 
gur prezent їп: moleculă. 
Acţiunea izolantă a grupării 
—CHp— reiese de exemplu 
din figura 18,2. Se remarcă 
identitatea spectrelor cores- 
punzătoare moleculelor A, 
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B şi C şi deosebirea netă dintre acestea și spectrul moleculei D, provocată de 
prezenţa cromoforului —C=C—. 

în ceea ce priveşte proprietăţile absorbante ale mediului, ele pot fi carac- 
terizate prin mărimile definite în cap. 17. Mai frecvent se utilizează însă 


он OH 
? Daia D= I 
(Н; CH, 
is OH OH 
Cos Daia Co» 
CH; а x Z: IS Же d аз BEC, SE CH, 
5 0H залы nr dud OH 
Qaa (oo 
CH, (Н; 
OH 
Qu <L NCH, |. Concentratie dublă 
CH, 


200 300 400 500 600 Almu] 
Fig. 18.2. 


transmisia procentuală Т = 100 0 si absorbţia procentuală A=100a, pentru care 
E-—lgT-2 şi A=100—7t. (18.1) 


Valoarea numerică a coeficientului de extincţie al unei substanțe depinde 
de unităţile de lungime si de concentraţie adoptate. Este recomandat, atunci 
cînd este posibil, să se exprime concentraţia c în moli pe litru şi distanța d în 
centimetri, caz în care e reprezintă coeficientul molar de extinctie al sub- 
stanței. Cînd concentraţia nu este exprimată in mol/l (de exemplu datorită 
faptului că nu se cunoaște greutatea moleculară a substanței), trebuie să se. 
indice explicit unitatea de concentraţie adoptată. Se folosesc astfel pentru s si 
unităţile cm?:g 1 (pentru c exprimat în g/cm?) sau 100 cm2-g”! (pentru c expri- 
mat în g/100 cm?). 


„A Se atrage atenţia că în literatura de specialitate se întilnesc diferite denumiri si 
simboluri pentru mărimile “definite în cap. 17 şi aici, neexistind pini în prezent o convenție 
unanim acceptată, Simbolurile E si e par а avea însă o largă răspindire. 

P sd 
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Dacă într-o soluţie sint prezentate două sau mai multe specii moleculare 
care nu interacționează între ele, extincția mediului este egală cu suma extinc- 
iilor parţiale corespunzătoare fiecărei specii moleculare 


Ec E,7- Ey: + ses t yd t - (18.2) 


Această proprietate de aditivitate a extincţiilor este de asemenea fundamentală 
în aplicaţiile spectrofotometriei de absorbție. 


18 


ACCESORII ALE INSTALAŢIILOR. SPECTROFOTOMETRICE. 
CAUZE DE ERORI INSTRUMENTALE ÎN TRASAREA 
CURBELOR DE ABSORBŢIE 


18.1. PREZENTAREA DATELOR EXPERIMENTALE 


Întrucît spectrul de absorbție în ultraviolet şi vizibil al substanțelor în 
stare condensată se prezintă sub formă de bande de obicei largi, uneori struc- 
turate, dar nerezolvate în linii, spectrul de absorbţie al acestora nu poate fi 
caracterizat nici măcar în primă aproximaţie numai prin indicarea frecvenţelor 
maximelor de absorbţie, ca în cazul gazelor atomice sau moleculare rarefiate. 
De aceea, caracterizarea speciilor moleculare din punct de vedere al absorbției 
în stare condensată se face prin trasarea curbelor de absorbţie care redau 
dependenţa unei -mărimi ce caracterizează absorbţia, cum ar fi J, E sau =, în 
funcţie de un parametru spectral (lungimea de undă А, numărul de undă v.) 

În figura 18.3 sînt trasate curbele de absorbţie în ultraviolet pentru benzo- 
fenonă în hexan la diferite concentraţii în mol/l (indicate pe figuri), folosind 
diferite moduri de reprezentare şi anume reprezentînd în funcţie de A : (а) trans- 
misia T, (Р) extincta E, (c) lg E, (d) coeficientul molar de extincţie = şi 
(e) lge. 

Conform relatiilor (17.3) și (18.1), T şi E depind de condiţiile experi- 
mentale în care au fost trasate curbele (concentraţie, grosime de strat), ceea ce 
explică modificarea formei curbelor de absorbţie prin variaţia acestor para- 
metri (fig. 18.1, a și р). Ca atare, astfel de reprezentări nu sînt indicate pentru 
caracterizarea speciilor moleculare. Totuşi în multe publicaţii (mai ales cu 
caracter aplicativ) se obișnuiește să se reprezinte, în funcţie de parametrul 
spectral, extinctia produsă de un strat cu grosimea de 1 cm dintr-o soluţie cu 
concentrația de 1 g la 100 cm? (notată adesea Eta) şi calculată admigind 
valabilitatea legii Bouguer-Lambert-Beer, 
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În prezentarea lg E, forma curbei de absorbţie devine independentă de c 
sau d, întrucît modificarea mărimii unuia dintre acești parametri conduce 
numai la variaţia cu o cantitate constantă a ordonatelor tuturor punctelor 
curbei. Astfel de reprezentări sînt utile pentru identificarea speciilor molecu- 
lare. Calculînd, din datele experimentale, coeficientul de extínctie pe baza legii 
lui Beer se obțin reprezentări independente de condiţiile experimentale de lucru, 
Cind s variază în limite largi în domeniul spectra] studiat devine convenabilă 
reprezentarea în lge, Acesta este cazul pentru foarte multe substanţe organice 
pentru care coeficientul molar de extincţie poate lua valori între zero și 105 în 
domeniile vizibil şi ultraviolet. 

În cataloagele de spectre şi în tabelele de constante se indicá, de aceea, 
mai ales valorile lg = pentru caracterizarea speciilor moleculare, 


18.2. SURSE DE RADIAŢII 


Sursa de radiaţii pentru spectroscopia de absorbție trebuie să emită un 
spectru continuu, cît mai lipsit de linii, cu intensitate pe cît posibil constantă 
în domeniul spectral studiat. De asemenea este necesar ca sursa să prezinte 
stabilitate spaţială şi constantá în timp si — pe cît posibil — să fie de dimen- 
siuni mici pentru definirea geometrică cit mai precisă a fasciculelor luminoase 
utilizate. 

Tinind seama de aceste deziderate s-au impus în practica spectrofoto- 
metrică: becul cu incandescenţă, în special cw. panglică de wolfram, pentru 
vizibil, ultravioletul apropiat si infraroşul apropiat; arcul de înaltă tensiune 
în xenon, care dă emisie intensă în vizibil şi în infraroşul apropiat, dar pre- 
zintă unele linii în regiunea albastră a spectrului; lampa de descărcare luminis- 
centă în hidrogen sau în deuteriu molecular, care emite un spectru continuu, 
practic lipsit de linii şi cu intensitate constantă între circa 340 şi 240 mu 
şi întinzîndu-se cu intensitate din ce în ce mai mică pînă la ultravioletul înde- 
părtat (150 mu). È А 

Construcţii си electrozi incandescenţi au permis să se obţină lămpi „cu 
descărcare în Н, practic punctuale şi deci foarte potrivite pentru instalaţiile 
spectrofotometrice. : to 

Pentru studiul prin spectrofotometrie al unor bande de absorbţie largi si 
nestructurate pot fi folosite şi: scîntei condensate între electrozi de W.s Fe, 
care dau un spectru foarte bogat în linii, putind aproxima deci un spectru 
ЖЫЛ? $1 care se întinde în întregul ultraviolet pentru care este transparent 
cuartul, 


18.3, CUVE DE ABSORBŢIE 


Spectrofotometrele cu recepţie vizuală şi. fotoelectrică sint echipate, in 
general, cu perechi de cuve cu peregi plan-paraleli din sticlă de cuarț optic şi 
cu grosimea precis determinată, variind între circa 1 mm şi 50 mm, Uneori este 
nevoie să se facă determinări şi la grosimi de strat absorbant mult mai mici, 
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de ordinul a 0,01 mm. Aşa se întîmplă de exemplu atunci cînd se studiază 
abaterile de la legea lui Beer la concentraţii mari la substanţe puternic absor- 
bante, sau cînd se urmăresc spectrofotometric procese fizico-chimice care au 
loc la concentraţii mari. 

Pentru acest scop sint livrate plăci transparente cu profilul ca în fi- 
gura 184,4 şi b, pentru care distanța între planele A si B este precis deter- 
minată. Combinînd perechi de astfel de plăci, care pot fi strînse în monturi 
metalice, se pot realiza straturi absorbante 
înguste cu grosimi diferite și precis cu- 
noscute. 

in. spectrofotometria fotografică, 
curbele de absorbție se trasează deter- 


: 222222222727 
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Fig. 18:4. Fig. 18.5. 


minînd locuri de egală înnegrire la perechi, de spectre obţinute, de regulă, cu o 
soluţie de concentraţie constantă şi diferite grosimi de strat absorbant. 

Dacă slăbirea fasciculului de comparaţie este menţinută constantă (de 
exemplu mentinind unghiul Ө al sectorului rotitor din figura 25.13 de la apa- 
rate spectrale, atunci pentru locurile de egală înnegrire din diferite perechi de 
spectre extinctia va fi aceeaşi 


Е=є сау = Ecd} = аә 


Într-o curbă de absorbţie trasată prin puncte їп reprezentarea lg = este 
convenabil ca ordonatele punctelor experimentale să varieze cu cantităţi egale 
(ceea ce permite o judicioasă urmărire a conturului curbei). Pentru aceasta, 
conform relației de mai sus, trebuie ca cuvele să aibă grosimi care să varieze 
într-un raport constant. Seturi de astfel de cuve cu grosimi fixe fac parte 
dintre accesoriile pentru absorbţie ale spectrografelor. 


Se poate folosi $ o cuvă cu grosimea reglabilă (cuvă Baly), ca cea repre- 
zentată în figura 18.5. 


18.4. SOLVENTI 


Întrucît majoritatea curbelor de absorbţie în vizibil si ultraviolet se tra; 
sează în soluţii, айс pentru caracterizarea unei substanțe nou sintetizate, cit Și 
în scopuri analitice sau pentru urmărirea unor reacţii chimice, urmează că ale- 
gerea solventilor prezintă o importanță deosebită. AU mă 

n primul rînd, domeniul de transparenţă acceptabilă a solventului deli- 
mitează întinderea domeniului spectral care poate fi explorat. 
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În tabela 18.2 se indică pentru o serie de solvenţi uzuali lungimile de 
undă din ultraviolet pentru care transmisia stratului de solvent cu grosimea 
de 1 cm devine 20%; respectiv 5% din aceea а unui strat de dme grosime 
de apă «distilată, care este foarte transparentă pînă în ultravioletul îndepărtat, 

La prima vedere s-ar,părea că dacă solventul nu interacționează cu sub- 
stanta dizolvată şi dacă trasarea curbei de absorbție se face comparind trans- 


TABELA 18.2 

a e o BE E A E A S A о Ain a CĂ AO E ea e 14Р ca APA. 
Мц] pentru ^ [mp] pentru 

SOLVENTUL c SOLVENTUL —————— —————— 
050,00 | 020,2 050,05 | 090,2 
Alcool metilic 190 207 Alcool butilic normal 265 271 
Alcool etilic 200 210 Benzen 274 275 
Eter etilic 208 215 Acetat de amil 282 292 
Alcool izopropilic 216 229 Toluen 280 284 
Cloroform 232 247 Xilen 290 297 
Acid acetic glacial 252 254 Alcool izobutilic 310 319 
Acetat de etil 254 256 Alcool amilic 320 326 
Tetraclorurá de carbon 261 204 Acetoná 328 381 


misia cuvei Си soluţia cu aceea a cuvei cu solventul, ar trebui ca datele 
spectrofotometrice să nu fie influențate de gradul de puritate al solventului. 
În practică, o puritate insuficientă a solventului poate erona curbele de 
absorbţie, în special din următoarele două cauze: 

— Se poate ca impuritatea prezentă, chiar în proporţie foarte mică, să 
interacționeze cu substanța dizolvată, modifictnd spectrul de absorbţie al 
acesteia. Cazul formării de complecși cu absorbţie intensă în anumite regiuni 
spectrale oferă un exemplu edificator. 

— Datorită impurificării, transmisia solventului scade, în special către 
limita lungimilor de undă mici din ultraviolet. Pentru a se putea саа deter- 
minárile, obţinîndu-se smenale decelabile cu suficientă precizie, este nevoie sá 
se lucreze în acest caz cu fante mai largi ale aparatului spectral. Aceasta con- 
duce la o micşorare a gradului de monocromaticitate al radiaţiei selectate, ceea 
ce antrenează erori în trasarea curbelor de absorbție (v. $ 18.6, a). 

Un control al transmisiei solventului în domeniul spectral cercetat aratá 

ea dacă este necesară o purificare fizică sau chimică suplimentară. 


18,5, VERIFICĂRI ALE INSTALAŢIEI SPECTROFOTOMETRICE 


Pentru a asigura corectitudinea rezultatelor, instalaţia spectrofotometrică 
trebuie verificată din anumite puncte de vedere, 

а. Verificarea gradaţiei în lungimi de undă. Spectrofotometrele cu citire 
directă au un tambur gradat în lungimi de undă (sau în unităţi arbitrare core- 
late cu lungimile de undă). Spectrografele permit adesea înregistrarea unei 
scale gradate în lungimi de undă, iar aparatele înregistratoare pot marca drept 
repere anumite valori ale lungimilor de undă. Toate aceste indicaţii pot fi însă 


afectate de erori, fie datorită nepreciziei trasării diviziunilor, în care caz ele 
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variază neregulat în lungul spectrului, fie datorită unei dereglări a instalaţiei, 
caz în care abaterea este de acelaşi sens pe un larg domeniu spectral şi poate 
atinge valori relative apreciabile. În cazul spectrografelor și al spectrofoto- 
metrelor neinregistratoare, verificarea se poate face ușor Inregatitede fotografic 
un spectru de linii, respectiv receptionind (vizual sau fotoelectric) radiaţiile 
unui astfel de spectru. În tabela 18.3 sînt indicate lungimi de undă ale radia- 
{Шог monocromatice emise de un arc în vapori de Hg în tub de cuarț şi de o 
lampă cu descărcare luminiscentă în He în tub de sticlă și care pot servi în 
scopuri de calibrare. 


TABELA 18.3 
Mercur Mercur Heliu Heliu 
Amy] {ш ] mu] A[mu] 
205,29 296,73 253,48 | 353,65 398,40 318,77 501,57 
222,47 302,15 253,65 | * © 400,63 361,36 504,77 
223,41 302,35 | 202,25 | 257,63 404,66 363,42 587,56 
225,88 302,56 p 260,32 407,78 370,50 667,81 
230,21 302,75 265,20 435,83 381,96 706,52 
232,32 312,57 0537) 265,30 491,60 388,86 728,13 
235,25 813,15 \ 44446 | 265,51 546,07 396,47 1 083,00 
237,83 313,18 ; 269,95 576,96 | 578,00|. 402,62 
e 239.95. 2941,15 275,28 579,07 ( ?^* 412,08 
239,97 ›°9 849,28 275,97 623,44 414,38 
244,69 . 865,01 280,35 | 280.40 671,62 438,79 
246,41 365,48 | 35540 | 280,45 f ^" 690,72 443,75 
248,20 | „уь 30 366,29 ; 284,78 1.014,00 447,15 
248,27 "99 366,33 289,36 1128,70 471,31 
248,38 390,64 292,54 492,19 


Acoladele indică linii spectrale care pot apărea neseparate in spectru. În acest caz, 
КЕ), : AME : ; 1 z 
ținind seama de intensităţile lor relative, se va lua drept lungime de undă comună aceea 
indicată în dreapta acoladei. 


р În cazul spectrofotometrelor înregistratoare o verificare poate fi făcută 
inregistrind un spectru cu maxime fine de absorbţie, cum ar fi spectrul de 
absorbție al sticlei de didim pentru vizibil (fig. 18.6,4) sau al benzenului 
pentru ultraviolet (fig. 18.6, Р). 

b. Verificarea valorilor extinctiei. Indicaţiile scalei fotometrice pot fi 
verificate slăbind îm proporţie cunoscută intensitatea fasciculului luminos recep- 
tonat, de exemplu cu filtre neutre cu transmisiile cunoscute sau folosind dife- 
rite deschideri ale unui sector rotitor. Mai comod 'este să se verifice instalaţia 
prin trasarea curbei de absorbţie a unei substanțe standard care se poate pro- 
cura suficient de pură, conduce la soluţii stabile în timp şi pentru care coefi- 
centi de extincție sînt cunoscuţi cu precizie. Se. recomandă. în acest scop 
pentru vizibil o soluție. de CuSO;--5H30, obţinută din 20 g de substanță, 
10 em? acid sulfuric cu р= 1,835 g/cm? şi apă distilată pînă la 1000 стз, iar 
pentru ultraviolet o soluție de KCrO; obţinută prin dizolvarea a 0,04 g sub- 
stantá 1n. 1.000 cm? de KOH. 0,05 N, Extincţiile acestor soluţii în strat de 
1 em grosime, sint indicate în. tabelele 18.4 şi 18.5. 
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Deşi spectrofotometrele sînt gradate uzual în extinctii cuprinse între O gi 2 
(cu eventuală extensie de scală pentru anumite domenii de extincții), nu este 
convenabil să se lucreze cu valorile cuprinse în întreg acest domeniu, deoarece 
spre extincţii mari eroarea absolută în evaluarea lui E devine apreciabilă, iar 


T 
100 


90 


Ал] =— 
20 


80 


10 


Benzen în 
hexan 


0 
5 4 45 D vir 


FPR IATA TI PLUS PUT TUI DRU TE LIT UE EUM oen 
400 500 600 700 802 Alma] b) 
п 
Fig. 18.6, 


spre extincti mici, cauze întîmplătoare (slabe impurificări, murdárirea ferestre- 
lor cuvelor etc.) pot introduce extincţii comparabile ca valoare cu mărimea de 
măsurat. Evident, limitele domeniului de extincţie în care este recomandabil să 


TABELA 18.4 
CuS0,+5H,0 
Му) Е | Ми] Е | Ату] | E | Alma] E 
350 0,0090 450 0,0011 550 0,0155 | 650 0,224 
60 0,0063 60 0,0011 60 0,0216 60 0,274 
70 0,0046 70 0,0012 . 70 0,0292 | 70 0,332 
80 0,0035 80 0,0014 80 0,0390 80 0,392 
90 0,0028 90 0,0018 90 0,0518 90 0,459 


10 0,0019 10 0,0038 10 0,0885 10 
20 0,0016 20 0,0055 20 0,1125 20 
30 0,0014 30 0,0079 30 0143 | 30 
40 0,0012 40 0,0111 40 0,180 40 


| 
400 0,0023 500 0,0026 600 0,0680 100 | 0,527 
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K4CrO, 
Almu] E Almy] E A[mu] E Миц] E 

215 1,4818 280 0,7235 345 0,4202 404,7 0,2840 
20 0,4559 85 0,5952 50 0,5528 10 0,1972 
25 0,2218 90 0,4295 55 0,6946 20 0,1261 
30 0,1675 95 0,2782 60 0,8297 30 0,0841 
35 0,2076 300 0,1518 65 0,9393 35,8 0,0650 
40 0,2933 05 0,0809 70 0,9914 40 0,0535 
45 0,3893 10 0,0458 75 0,9872 50 0,0325 
50 0,4962 15 0,0434 80 0,9281 60 0,0173 
55 0,5719 20 0,0620 85 0,8182 70 0,0083 
60 0,6345 25 0,0915 90 0,6840 80 0,0035 
65 0,6968 30 0,1457 95 0,5229 90 0,0009 
70 0,7447 35 0,2182 400 0,3872 500 0,0000 
75 0,7620 40 0,3143 


se lucreze depind în largă măsură de spectrofotometru şi pot fi stabilite de 
experimentator cu ajutorul soluţiilor standard. În general, domeniul optim de 
lucru este aproximativ 0,02 <Е<1,20. 


18.6. CAUZE INSTRUMENTALE DE ERORI ÎN TRASAREA 
CURBELOR DE ABSORBȚIE 


a. Insuficienta monocromaticitate. Această cauză de erori se face sim- 
titá în special în cazul fotometrelor cu filtre. Este evident că drept factor de 
transmisie “al unei probe în dreptul lungimii de undă A atribuite filtrului se 
va obţine valoarea dată de expresia 


À 
m S, Фуу, 10EA d 
= în S Фал 
2 A *0A 


în care E, reprezintă extincţia reală a probei la lungimea de undă А, S, sensi- 
bilitatea spectrală relativă a receptorului, Ф, fluxul spectral relativ în fasci- 
culul transmis de filtru, iar № şi Аз indică limitele domeniului de transparență 
al filtrului. Evident, valoarea lui Ө dată de fotometru coincide cu aceea müsu- 
rată cu un spectrofotometru de precizie numai dacă Ea este constant în tot 
domeniul de transparență al filtrului. 

În general, medierea indicată de (18.3) conduce la о micgorare aparentă a 


diferenței dintre ехипсџа la maxime şi minime şi la ştergerea structurii unor 
е, 


(18.3) 


PAUN PNE 
* Prin sensibilitatea spectrală relativă a receptorului se înţelege raportul dintre ris 


punsul acestuia. la recepţia, unui flux monocromatic de lungime de undă A si a unui flux 
de egală putere radiantă avînd o lungime de undă е 
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„Dacă în cazul fotometrelor cu filtre lipsa de monocromaticitate poate 
falsifica apreciabil forma curbei de absorbţie a unei substanțe, această cauză 
instrumentală de erori persistă în măsură mult mai mică şi în cazul. spectro- 
fotometrelor propriu-zise. La acestea radiaţia recepţionată ar fi riguros mono- 
cromatică numai dacă fantele de intrare şi de ieşire ale aparatului spectral ar 
fi infinit de înguste t, În practică, pen- 
tru ca energia radiantă recepţionată să 
fie suficientă, este nevoie să se lucreze 
cu fante cu deschideri finite. La apa- 
ratele spectrale în care obiectivele coli- 
mator şi de focalizare au distanţe focale 
egale, este judicios să se lucreze cu fante 
de intrare şi de ieşire cu lărgimea egală, 
ceea ce încearcă să sugereze figura 
18.7, a, b şi c, în care dreptunghiurile a) 
scurte diferit haşurate reprezintă ima- Fig. 18.7. 
gini monocromatice ale fantei, iar drept- 
unghiul lung indică porţiunea din spectru delimitată de fanta de ieşire. 
Cazul (а) corespunde unei fante de intrare înguste şi unei fante de ieşire largi; 
se vede că lărgirea fantei de ieşire conduce la amplificarea semnalului numai 
prin aceea că se lasă să treacă şi alte porţiuni din spectru. Cazul (Р) ilustrează 
o fantă de intrare largă cuplată cu o fantă de ieşire îngustă: se constată că 
îngustarea acestei ultime fante este inutilă, deoarece ea conduce la slăbirea 
fluxului transmis, fără a contribui la mărirea purității spectrale a radiaţiei. 
În cazul (c) cînd lărgimile celor două fante sînt egale, se recepționează energie 
radiantă maximă pentru o puritate de spectru dată. 

Tinind seamă de dispersia spectrometrului, se poate evalua cu o oarecare 
aproximaţie, pentru fiecare lungime de undă, lărgimea spectrală AA, cores- 
punzătoare lărgimii Ab a fantelor, aceste date fiind indicate în prospectele 
aparatelor. La unele spectrofotometre Ab este variat automat pentru a se 
menţine valori AA sau Av constante în tot lungul spectrului. La cele mai multe 
aparate, fantele sînt reglate de experimentator astfel încît să se obțină un 
semnal care să intreacá o anumită limită inferioară. Acest semnal depinde, 
evident, de distribuţia spectrală a sursei, de sensibilitatea spectrală a recepto- 
rului, de transmisia probei la lungimea de undă respectivă etc. De exemplu la 
spectrofotometrele cu optica de „cuarţ către limita lungimilor de undă mici 
(~ 210 mu) transmisia slabă a cuarţului, intensitatea relativă mică a acestor 
radiaţii în emisia sursei, sensibilitatea mică a receptorului, absorbția puternică 
а majorităţii solvenţilor impun să se lucreze cu fante relativ largi, în detrimen- 
tul purității spectrale, 

Orice cauză care scade intensitatea semnalului recepționat (cum ar fi insu- 
ficienta puritate a solventului, semnalată mai sus) poate provoca deci şi erori 
în trasarea curbei de absorbţie. 


C) 


1 Asiria în plus, că ar fi înlăturată orice cauză de producere a luminii parazite 
şi că spectrul ar consta din imagini monocromatice ale fantei, lipsite de aberaţii. 
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în fig. 18.8 se reproduc curbele. de absorbţie în vizibil pentru o sticlă de 
didim trasate cu un spectrofotometru fotoelectric înrepistrator de precizie 
(General Electric, S.U.A.) pentru lărgimi de fante echivalente cu 4 mp, res- 
pectiv 8 mb. Aşa cum era de aşteptat, se remarcă deformări ale curbei în 
special în porțiunile în care curbura va- 
riază rapid. 

b. Lumina difuzată. Imperfectiu- 
nile optice ale suprafeţelor pe care cade 
lumina, urmele de degete sau praful 
depus pe acestea, opacizarea incipientă a 
GT unei prisme de NaCl, sint 


cauze de difuzie neregulată a luminii. 
8 
10 
08 
06 
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Fig. 18.8. f Fig. 18.9. 


Ca urmare, radiaţia monocromaticá primită de receptor este amestecată într-o 
oarecare proporţie cu radiaţii de diferite alte: lungimi de undă. Această cauză 
de erori, de multe ori insuficient luată în seamă de experimentatori, poate falsi- 
fica în mod grav rezultatele, mai ales în regiunile spectrale în care semnalul 
provocat de radiaţia monocromatică este foarte slab. 

Să ne imaginăm, de pildă, că se trasează curba de absorbţie în ultraviolet 
a unei substanțe a cărei transmisie scade monoton către lungimi de undă mici 
(fig. 18.9, curba A) şi că, din anumite motive, peste spectru se suprapune un 
important fond de radiaţie globală, de compoziţie practic constantă. Să admi- 
tem că acest fond de lumină difuzată ar conduce la semnale date de receptor 
cu valorile D, respectiv Do, după cum radiaţia a trecut prin probă, sau а ajuns 
direct la receptor. Factorul aparent de transmisie al probei ar fi dat de relaţia 


-E 
9, — Aa à +D 
a Sa DoatPa 


în care semnificaţiile celorlalte mărimi sînt aceleaşi ca în (18.3). 


iim i ta MM atio 
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Dacă proba absoarbe mult la lungimea de undă considerată, fiind mai 
transparentă în alte domenii 

-B 

р. Solo ^ 


1—44 =0 
Dy $4 Фу, 


şi deci factorul aparent de transmisie 04 va fi mai mare decît cel real 9. 

Cu scăderea lungimii de undă, deși 0 scade monoton, se poate întîmpla 
ca Oa să treacă printr-un minim şi apoi să înceapă să crească din nou (la 
limita lungimilor de undă foarte mici, la care proba ar fi complet opacă, 0; 


У D MIS d 1 , А 
аг deveniegal cu z). Se poate deci să apară un maxim aparent de absorbție 
0 


ca în fig. 18.9, curba B. Desigur, lumina parazită se pon îndrepta mai mult 
spre anumite regiuni ale spectrului, conducind la falsificări neprevizibile ale 
curbelor de absorbție. Spectrofotometrele cu dublu monocromator elimină 
această cauză de erori, dar şi la spectrofotometrele cu monocromator simplu 
ea poate fi practic înlăturată, dacă se evită pe cît posibil cauzele de difuzie a 
luminii. În legătură cu aceasta se reaminteşte pericolul de a provoca lumină 
difuzată printr-o iluminare a aparatului spectral astfel încît fasciculul luminos 
să nu cadă în întregime pe obiectivul colimator (v. fig. 23.7, b de la aparate 
spectrale). 

c. Substanțe fluorescente. Substanțe fluorescente sînt acelea care, absor- 
bind o radiaţie monocromatică, reemit alte radiaţii monocromatice, în general 
cu lungimi de undă mai mari. Dacă se trasează curba de absorbţie a unei 
soluții fluorescente, rezultatele pot fi eronate prin faptul că, pe lîngă radiația 
monocromatică ce a străbătut proba, mai pătrund în receptor şi radiaţii cu alte 
lungimi de undă, emise de substanţa fluorescentă. Să ne închipuim, de exemplu, 
că excitind substanța cu o radiaţie monocromatică dintr-o bandă de absorbție 
a acesteia situată în regiunea violetă a spectrului, substanţa emite radiaţia de 
fluorescență al cărei spectru să se întindă în galben-roşu. Dacă compartimentul 
cu cuve al spectrofotometrului este situat după fanta de ieşire a aparatului 
spectral, atunci când se măsoară absorbţia probei în violet, pătrund în receptor 
în oarecare proporţie şi radiaţii galbene şi roşii din emisia fluorescentă a pro- 
bei. Ca urmare, se va obţine o transmisie aparentă mai mare decît cea reală, 
eroarea fiind importantă în special dacă sensibilitatea receptorului este mai 
mare în domeniul spectrului de fluorescență al probei decît în cel al spectrului 
de absorbţie. Dacă ţinem seama că radiaţia fluorescentă este emisă de sub- 
stanță în toate direcţiile, pe cînd fasciculul monocromatice transmis de mono- 
cromator este dirijat, rezultă că pe măsura îndepărtării receptorului de cuva cu 
substanță fluorescentă, radiaţia е va intra Într-o proporţie mai mică 
în lumina recéptionatá, Această cauză instrumentală de erori este practic eli- 
minată dacă compartimentul cu cuve se află înaintea fantei de intrare a mono- 
cromatorului. În acest caz si radiaţia fluorescentă este dispersată spectral de 
aparat și transmisia la o lungime de undă este eronată numai prin adausul 
radiaţiei de fluorescență cu aceeaşi lungime de undă, adaus care constituie, de 
regulă, o fracțiune neglijabilă, mai d dacă geometria instalaţiei face ca 
unghiul solid а] fasciculului fluorescent care pátrunde in spectrofotometru sá 
fie foarte mic, 
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d. Turbiditatea. Un fascicul de lumină care străbate un mediu tulbure 
este slăbit în parte prin absorbţie (deci prin transformarea energiei radiante în 
căldură), în parte prin difuzarea luminii în diferite alte direcţii de către neo- 
mogenităţile mediului, Ca urmare, măsurătorile spectrofotometrice conduc la 
absorbţii aparente mai mari decît cele reale. Întrucît intensitatea luminii difu- 
zate de mediul tulbure depinde de lungimea de undă a radiaţiei monocromatice 
care îl străbate, eroarea introdusă în determinările spectrofotometrice va varia 
de-a lungul spectrului. La trasarea curbelor de absorbție este nevoie deci să se 
lucreze cu soluţii filtrate. 

Pe de altă parte, másurind transmisia spectrală a unei suspensii la lungimi 
de undă din afara bandelor de absorbţie, se pot obţine informaţii cu privire la 
numărul şi dimensiunea particulelor din suspensii. Această tehnică, denumită 
nefelometrie, poate. servi de exemplu pentru dozări în cazul cînd substanţa de 
dozat este precipitată, fiind transformată într-o suspensie fină, 

e. Depunere ре pereţi. Unele substanțe au tendința de a se depune din 
soluție pe suprafețe solide de anumită natură, formînd straturi monomoleculare. 
Acest fenomen a fost observat, de pildă, la soluţii de calciferol sau de grăsimi 
animale în contact си suprafeţe de cuarţ cristalin, la unii coloranţi în contact 
cu sticla етс: Acest strat este destul, de aderent şi nu dispare prin simpla, spă- 
lare cu solventul respectiv. 

Dacă se măsoară transmisia pentru o serie de soluţii care au tendința de 
a se depune pe pereţii cuvei, prima. soluţie. formează stratul monomolecular, 
conducînd la transmisii aparent mai mici pentru. celelalte soluţii. Pentru. a se 
obţine valori corecte,! cuvele trebuie să. fie frecate după fiecare măsurătoare 
pînă la îndepărtarea „stratului, depus (ceea ce se poate verifica ; spectrofoto- 
metric). În cazul.cind se lucrează cu. o serie. de soluţii ale aceleiaşi substanțe 
este suficient să. se introducă. înainte de măsurători o astfel de soluţie atit în 
cuva de:măsură cît şi în cea de comparaţie; se vor forma astfel straturi mono- 
moleculare în ambele cuve, ceea ce conduce la valori corecte ale diferenţelor 
dintre transmisia soluţiei şi. a solventului. Chiar pentru soluţii. care nu au ten- 
dina. de depunere pe pereţii cuvelor este recomandabil. ca; după măsurătorile 
de. absorbție şi spălarea. cuvelor, acestea să fie umplute cu: solventul folosit şi 
să se verifice curățirea lor măsurînd extinctia în dreptul maximului de absorbţie 
а] substanţei cu care s-a, lucrat. Aceasta evită o. verificare ulterioară mai labo- 
rioasă ре toată lungimea 'spectrului. înregistrat. 
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FACTORI CARE POT INFLUENȚA SPECTRUL DE ABSORBŢIE 
AL UNEI SUBSTANTE 


191, NATURA SOLVENTULUI 


Spectrele moleculare din domeniile ultraviolet si vizibil corespund Aerei] 
tranziţii între nivele electronice diferite, aşa cum se precizează în capitolu 
privitor la teoria spectrelor moleculare, Însă nivelele energetice electronice ale 
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moleculelor în stare condensată pot fi sensibil modificate prin prezența mole- 
culelor învecinate ale solventului. De aceea, spectrele de absorbţie în vizibil- 
ultraviolet ale unei specii moleculare pot diferi apreciabil după natura solven- 


tului, chiar atunci cînd nu se 
produce o reacție chimică între 
solvent și substanţa dizolvată. 
În special unii solvenţi po- 
lari pot provoca modificări im- 
portante ale structurii curbelor 
de absorbţie. De aceea în cata- 
loagele de spectre de absorbţie 
electronice este indicat totdea- 
una solventul folosit. Figura 
19.1 pune în evidenţă influența 
puternică a solventului asupra 
spectrului de absorbţie al feno- 
lului, pentru care banda de ab- 
sorbție de la 275 mu apare 
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Fig. 19.1. 
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structurată în cazul unui solvent nepolar (hexanul) si nestructurată în cazul 


unuia polar (alcoolul etilic). 


19.2. VALOAREA PH-ULUI 
SOLUŢIEI 


Utilizarea bine cunoscută a indica- 
torilor pentru a pune în evidență obti- 
nerea unei anumite valori a pH-ului 
unei soluţii prin virarea culorii soluţiei, 
care se produce la concentraţia corespun- 
zătoare în ioni de hidrogen, arată că 
spectrul de absorbţie al unor substanțe 
poate fi influenţat sensibil de acest para- 
metru. 

Pentru exemplificare sînt reproduse 
în figura 19,2 curbele de boieri din 
vizibil ale unei soluţii de acridină orange 
Ја diferite valori ale pH-ului soluţiei. 

Trebuie remarcată intersecţia tutu- 
гог curbelor la v=22 450 ст. Un ast- 
fel de punct de intersecţie, numit punct 
izobestic, indică Prezenţa în amestec a 
două specii moleculare care se transfor- 
mă una în cealaltă într-o proporţie de- 
pinzînd de valoarea parametrului va- 


riabil (pH-ul în cazul gurii 19,2), după 


x—x— рИ= 50 


ia 290 


Fig. 19.2. 
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cum se va vedea în $ 20.4. Їп cazul colorantului acridină orange cele două specii 
moleculare sint cationul de acridină şi acridina nedisociată, cu maximele de ab- 
sorbţie situate respectiv. la 20 400 gi 23 000 cm™t, 


19.3. CONCENTRAȚIA SOLUȚIEI, TEMPERATURA 


Legea lui Beer, după care coeficientul de extinctie este independent de 


concentraţie, are o largă valabilitate; totuși pentru foarte multe specii mole- 
culare se semnalează abateri de la această lege, manifestindu-se în special prin- 
tr-un domeniu limitat de concentraţii în care legea este satisfăcută, Se poate ca 
substanţa să prezinte abateri de la legea lui Beer numai pentru unele bande de 
absorbţie. În general, se poate spune că legea lui Beer este o lege limitată, 
actionind la diluţii foarte mari. 
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„Modificări importante ale spectrului de absorbţie în funcţie de concen- 
trage se constată în special la soluţiile de coloranți, la care, cu creşterea con- 
centraţiei, se produc asocieri moleculare (apar de obicei dimeri). În figura 19.3 
sînt reproduse curbele de absorbţie în vizibil ale colorantului rodamină B pen- 
tru diferite concentraţii indicate pe figură. Se remarcă și în acest caz apariţia 


unor puncte izobestice la 534 
şi 572 mb, maximul de absorb- „4 4 
ESSET. 
AS LK 7 


пе de la numere de undă mai 
VAN 


mici care apare singur la so- 
luti foarte diluate, fiind atri- 3 А 
ШЕРА 
/ M 
ED ^N 


buit monomerului, iar cel de la 
numere de undà mai mari, care 2 


se accentueazá cu cregterea con- Z N wl 
centraţiei, fiind datorit formei h N ; 
dimer. 1 " 4 4 д 

În majoritatea cazurilor, T. PS ES 


transformările reversibile ale ja 
spectrelor de absorbţie în func- 400 440 480 520 560 600 640 68l 
tie de temperatură traduc toc- Alm] 
mai deplasarea cu temperatura 
a echilibrului dintre concentra- Fig: 19.4, 

{Ше de monomer şi de dimer. 

Astfel, în cazul soluţiilor de tioniná, rodamină, albastru de metil etc., care pre- 
zintă abateri de la legea lui Beer atribuite formării de dimeri, creşterea tempe- 
raturii are un efect similar cu cel al micșorării concentraţiei, ceea. ce este expli- 
cabil, întrucît agitația moleculară mai intensă la temperaturi ridicate împiedică 
într-o măsură oarecare formarea asociaţiilor moleculare. În fig. 19.4 sînt redate 
curbele de absorbţie trasate în soluţii de tionină la temperaturi între 10 şi 70°С. 
Din cele spuse mai sus rezultă că maximul de absorbţie de la 597 mu trebuie să 
fie atribuit monomerului, pe cînd cel de la 557 mp. formei dimer. 

Nu ne vom opri asupra unor transformări ireversibile ale spectrelor de 
absorbţie provocate de ridicarea temperaturii. Acestea arată că a avut loc o 
reacţie chimică ireversibilă şi că, deci, după încălzire şi răcire nu mai este pre- 
zentă în soluţie specia moleculară iniţială (sau nu mai este prezentă singură). 


с 325-107 mol/l 


19.4. IRADIEREA SUBSTANTEI 


Multe substante sint sensibile la luminá (vizibilă sau ultravioletă), în spe- 
cial în stare lichidă. Sub influenţa iradierii se produc reacţii fotochimice, sub- 
stanta putind să revină uneori în starea iniţială după un timp mai mult sau 
mai puţin îndelungat de păstrare là întuneric. 

În problemele de identificare sau dozare spectrofotometrică aceste feno- 
mene pot fi supărătoare deoarece, chiar dacă proba a fost păstrată la întuneric 
înaintea măsurătorilor, nu se poate evita. iradierea ei în timpul determinărilor. 
Din acest punct de vedere plasarea cuvei cu substanţă în fata fantei de intrare 
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a spectrofotometrului este dezavantajoasă, deoarece în acest caz ea este iradiată 

tot timpul cu radiaţia globală a sursei: Viteza de înregistrare а spectrului este, 
` D у А c 

evident, importantá in aceste cazuri. 


19.5. FORMAREA DE COMPLECSI 


Faptul că pentru mulţi cationi s-au elaborat metode colorimetrice foarte 
sensibile de dozare, bazate pe formarea de complecși cu anumiţi reactivi, arată 
că aceşti complecși trebuie să posede bande de absorbție intense, astfel {асі 
prezența lor să ѕе manifeste chiar la concentraţii foarte тісі, De aceea, in 
studiul spectrofotometric al unor substanțe capabile să producă, astfel de com- 
plecşi este necesară eliminarea riguroasă din reactivii sau solventii folosiţi a 
urmelor de cationi cu care ar putea reacționa. 


19.6. FENOMENE DE OXIDARE 


Spectrul de absorbţie poate fi modificat uneori în urma unor fenomene de 
oxidare care au loc în prezenţa oxigenului din soluţie. În aceste cazuri spectrul 
de absorbţie se modifică în timp. Astfel, aci- 
dul ascorbic (vitamina C) are tendința de a se 
oxida, trecînd în acid dehidroascorbic. 


În figura” 19.5 sînt reproduse curbele de 
absorbție în ultraviolet ale unei soluții 
apoase de acid ascorbic cu concentraţia de 
0,002 mol/l (d=1 cm), trasate imediat după 
prepararea soluţiei (curba A) şi după ce s-a 
barbotat aer prin soluţie timp de о oră 
(curba B) şi timp de 5 ore (curba C). Secon- 
‚ stată scăderea puternică a maximului de 

T absorbţie al vitaminei C de la 265 mu în 
iid х Ита] urma К, acesteia în acid dehidroascorbic, 


Fig. 19.5. transparent la această lungime de undă. 


19.7. FENOMENE, DE. HIDROLIZĂ 


În unele cazuri, nereproductibilitățile constatate la trasarea curbelor de 
absorbţie în vizibil şi ultraviolet trebuie să fie puse pe seama unor fenomene de 
solvatare (în particular, de hidroliză), care se petrec uneori lent, alteori destul 
de rapid, | ? 

Figura 19.6'ilustreaz& efectul hidrolizei asupra spectrului de absorbție al 
colorantului auraminá 0: curba A corespunde unei soluţii apoase proaspăt pre- 
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рагах, pe cînd curba В unei soluţii in-apá slab acidulată, păstrată de mai mult 
timp. Hidroliza, favorizată în acest caz de pH-ul slab acid al soluţiei, a 
condus la modificări sensibile ale spectrului de absorbție. 

În alte cazuti, solvatarea nu provoacă schimbări, ale spectrului de ab- 
sorbţie şi, dimpotrivă, poate diminua abaterile de la legea lui Beer cauzate de 
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Fig. 19.6. ; Fig. 197. 


fenomené de asociere. Figura 19.7 indică scăderea coeficientului de extincție 
din dreptul bandei de absorbţie de la 366 mt în funcţie de concentraţie pentru 
trei coloranţi azoici, cu formulele de constituţie 


OH он OH SO; 
| 
had i5 DENN TAN AN NAN AOAN 
0-4 кен. >» -8-(.9-N-N-( 7 -0,8-{. м-н $0 
AT eus а маа ани ена 
| à 
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Scăderea absorbției cu creşterea. concentraţiei este provocată în. aceste 
cazuri de formarea de micelii. Comparind coloranţii ] şi 11, se constată că 
miceliile apar la concentraţii mai mici în cazul colorantului Д cu. molecula 
mai mare, Faptul că în cazul ionului [11 formarea de agregate începe la con- 
centraţii cu. aproximativ două ordine de mărime mai mari decit în cazul ionu- 
lui / a fost pus pe seama numărului mai mare de grupări SOg hidrofile din 
molecula colorantului 1/1, tendința de asociere fiind mai redusă la moleculele 
ecranate prin. hidratare. 
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Faptul că tehnica spectrofotometricá de absorbţie a progresat mult în 
ultimele decenii, astfel încît în prezent există pentru difekte domenii ale 
spectroscopiei optice instalaţii spectrofotometrice sensibile, asigurínd o precizie 
suficientă a rezultatelor, capabile de a fi adaptate diferitelor genuri de măsu- 
rátori şi fiind în acelaşi timp robuste $1 uşor de manipulat, a contribuit mult 
la introducerea spectrofotometriei de absorbție ca procedeu curent de lucru în 
laboratoarele de chimie, biologie, medicină etc. atît din institutele de cercetări, 
cît şi în industrie. 

Principalele aplicaţii ale spectrofotometriei de absorbție în vizibil si 
ultraviolet sînt sugerate de cele expuse pînă acum în acest capitol. Ele sint 
următoarele: 

1°. Obţinerea de informaţii privind constituţia moleculară a unei sub- 
stanțe complexe, bazată pe recunoaşterea unor grupări cromofore sau a unor 
grupări care modifică bandele de absorbţie atribuite altor cromofori; 

2°. Identificarea unei substanţe şi controlul purității sale; 

3*. Dozarea unor substanţe în amestec, operaţie posibilă datorită aditivi- 
tátii extinctiilor; 

4°. Urmărirea pe cale spectrofotometrică a unor procese fizico-chimice. 


У 201. INFORMAŢII PRIVIND CONSTITUŢIA MOLECULARĂ 


După cum s-a -arătat în introducere; anumitor grupări cromofore li s-au 
putut atribui bande de absorbţie situate în domeniul ultraviolet. S-a văzut însă 
că poziţia acestor bande în spectru, valorile coeficienţilor de extincţie în dreptul 
maximelor şi chiar structura lor pot fi mult influențate de constituţia restului 
moleculei. Tinind seama de acestea și de faptul că spectrele de absorbție din 
ultraviolet şi vizibil prezintă de obicei bande largi, cu puţine maxime de 
absorbție şi uneori;chiar fără nici unul, rezultă că analiza structurii unei mole- 
cule complexe este. imposibilă numai pe baza spectrului său de absorbţie din 
acest domeniu spectral. Coroborată cu alte metode chimice şi fizice de investi- 
gatie, metoda spectrofotometrică a contribuit totuşi în multe cazuri la eluci- 
larea unor „probleme de structură privind substanțe complexe naturale sau 
sintetice, 

“În foarte rare cazuri spectrul de absorbţie al substanței poate decide cu 
certitudine cu privire la formula structurală propusă pe baza altor considerații 
chimice și fizice, А 

. Sá dám mai íntüi un exemplu privind o moleculă cu structura relauv 
simplă. Se ştie că iradiind soluţii diluate de acridină, în solvenţi care pot ceda 
hidrogen, cu radiaţii din bandele de absorbţie ale aaridinei, are loc o reacție 
fotochimicá ce conduce la hidrogenarea. acridinei. Spectrele de absorbție in 
ultraviolet pun în evidență acest fenomen, după cum reiese din figura 20.1, 
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care conţine curbele de absorbție pentru acridini (curba A), pentru acridan 
(curba B) şi pentru soluţia de acridină iradiată un andmit ump cu 0 rádiatte 
monocromaticá din banda sa de absorbtie de la 356 mu (ава C) Se 56 Se i 
scăderea maximelor acridinei de la 250 şi 356 mu si aparitia maxi lui ds 
la 295 mu, specific nucleului acridanic. A PAR d MM E 

Dacă iradierea se face în soluţii re- 
lativ concentrate (c mai mare decît 
circa 1072 mol/l) apare un fotoprodus 
puţin solubil, care se depune din soluţie. 
Analogia cu fenomenul de fotodimeri- 
zare a antracenului şi solubilitatea re- 
dusă a fotoprodusului cristalin duc la 
presupunerea că şi acesta trebuie să fie 
un dimer. Prin faptul că dimerul apare 
din soluţii în care se află atît molecule 
de acridină, cât şi de acridan, formula 
sa de constituţie ar putea fi 
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Formula de constitugie 7 este infirmatá de faptul cá in spectrul de ab- 
sorbtie în infraroşu al fotoprodusului solid (în pastilă de KBr) apare frecvența 
de vibraţie a grupării > NH, inexistentă în 7. Studiul spectrului de absorbţie în 
ultraviolet al fotoprodusului este îngreuiat de tendinţa acestuia de a se des- 
compune prin dizolvare. Găsindu-se un solvent — dimetilformamida — în care 
această descompunere nu se produce, s-a putut constata inexistența maximu- 
mului de absorbţie al nucleului acridinic de la 356 mu (fig. 20.2), ceea ce 
pledează pentru formula de constituţie //1, conform căreia dimerul conţine 
numai nuclee de structură acridanică. 

De cele mai multe ori informaţiile spectrofotometrice privind constituţia 
moleculară se obţin prin studiul spectrelor de absorbţie ale unor fragmente 
moleculare mai simple obţinute prin descompunere. Cercetările care au condus 
la atribuirea formulei de constituție a vitaminei B pot servi drept exemplu 
pentru, astfel de aplicaţii. Tratatá cu sulfit de sodiu, vitamina B, se descom- 
pune în două fragmente. unul cu caracter bazic, celălalt cu caracter acid, 
ambele prezentind spectre de absorbţie caracteristice în ultraviolet. Clorhidratul 
fracțiunii bazice (fig, 20,3, curba A) are un spectru de absorbţie analog celui 
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al clorhidratului de 4-metiltiazol (curba B). Convingerea că aceste două sub- 
stante au constituţii asemănătoare a fost întărită tratindu-le pe amîndouă cu 
iodură de metil şi obţinînd produse ale căror spectre de absorbţie seamănă din 
nou foarte mult (fig. 20.4). Cu fragmentul acid provenit din descompunerea 
vitaminei B, s-au făcut încercări analoge: s-au trasat curbele de absorbție 
înainte şi după hidroliza produsului (fig. 20.5, curbele A şi B). Modificări de 
acest gen se obţin prin hidroliza aminopirimidinelor, cum rezultă din 
figura 20.6, care redă spectrele corespunzătoare 2,4-dimetil-6-aminopirimidinei 
înainte (curba A) și după hidroliză (curba B). Cercetări suplimentare au condus 
la identificarea fragmentului acid rezultind din degradarea vitaminei B, cu 
2,5-dimetil-4-aminopirimidina. Confirmarea acestor ipoteze s-a obţinut prin 
sinteza tiaminei pornind de la tiazoi şi pirimidină. Faptul că spectrul de ab- 
sorbţie al clorhidratului de tiamină (fig. 20.7, curba B) este identic cu cel al 
clorhidratului de vitamină B naturală (fig. 20.7, curba A) a tranşat problema 
referitoare la formula de constituţie a acestei vitamine. 

Ca exemplu de problemă de structură moleculară rezolvată prin măsură- 
tori.spectrofotometrice la o singură lungime de undă putem cita stabilirea for- 
mulei de constituţie a chinhidronei în soluţie apoasă. 


Cercetări prin analiză structurală şi prin rezonanță magnetică efectuate 
asupra cristalelor de chinhidronă au indicat că, în stare cristalină, această sub- 
stantá se găseşte sub formă de merichinonă cu formula de constituție 
СНО: C;H; (OH). Prin dizolvare în apă, chinhidrona se descompune în 
cea mai mare parte în chinonă şi în hidrochinonă şi se pune problema dacă 
fracțiunea nedescompusă nu se găseşte în soluţie sub formă de semichinonă 
— СН,О (ОН), radical cu greutatea moleculară jumătate din cea a meri- 
chinonei. Faptul cá hidrochinona este transparentă în vizibil, domeniu în care 
chinona absoarbe datorită dublelor sale legături conjugate, a permis să se 
rezolve problema determinind extincțiile la o singură lungime de undă pentru 
soluţii de chinoná de concentraţie molară М şi soluţii conținînd chinonă şi 
hidrochinonă în concentraţii molare M, egale. Presupunind că în soluția apoasă 
se găsesc în prezență chinonă, hidrochinonă şi merichinonă, conform relaţiei 


de echilibru 
СН,О,+ СН, (OH); — CsH4O2- СН, (OH) (20.1) 


şi notind cu cc, cu, cm concentrațiile molare de chinonă, hidrochinonă şi meri- 
chinonă, legea maselor ar conduce la constanta de disociere a merichinonei 


срср | 
Rum zt : (20.2) 


Pentru о soluție de chinoná de concentrație molară cc extincta ar fi 


Es— tc €c d (20.3) 


„4 În acest exemplu, ca și în cele care vor urma, în relația care exprimă legea 
acţiunii maselor s-au introdus concentrațiile în locul activităţilor, făcid aproximatia de a 
considera coeficienţii de activitate egali cu unitatea, 
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(d = grosimea stratului), iar pentru o soluție obtinut Adăugind în plus 


ГЕ ы : з hídro- 
chinonă În concentraţie egal (cars суу), extincta ar deveni 
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unde eu ём s-a notat coeficientul molar de extinctie al merichinonei, 
Rezultă că, In această ipoteză, diferenţa extincțiilor trebuie să fie propor. 
țională cu pătratul concentrației molare inițiale de chinonă 


ЗА, " " AEM =a) , 
AE mE - E, А A o 0t. (20,5) 
Asemănător, admitind formarea în soluție a semichinonei, conform relației 
Се О» СН, (ОН), = 2C6H,O(OH) (20,6) 
ar rezulta 
4 7i 
Ry SA (20.7) 
şi 
0 : fc Сс 
Ее (ос — 2) d escsd= E,-- (s = 2) d ҮК, (20.8) 


(cs — concentraţia molară de semichinonă, cs — coeficientul molar de extinctie 
al semichinonei). Descregterea extincției prin adaus de hidrochinonă ar trebui 
să varieze în acest caz proporțional cu concentrația de chinonă folosită 


L7 
8-2): 
AE = == сс, 
ҮК, 
Rezultatele măsurătorilor de extinctie efectuate la А= 436 mu într-un strat 
cu grosimea de 1 cm sînt conţinute în tabela 20.1. T^ 
Datele experimentale indicînd proportionalitatea cu co агай că şi în 
soluţie apoasă chinhidrona se găseşte sub formă de merichinonă. 


(20.9) 


TABELA 20.1 
a PR M 
AE 
ciel Sp e ear n s. ur oc Waar [eer s MR OS Loi QUEM d 
: dmițind pro- 
ec ^H E Exp oscila rs 2 
———-—-—-—-———— —-—--——-——— 
0,015 0,015 0,483 А а 
0,015 0 0,208 0,185 ec сс 
о a NR Lies pb kat cocti mon ac 9, CNN 
0,0075 0,0075 0,200 
0,0075 0 0,152 0,048 0,046 0,093 
NN Ei eai ОРУ ОЬ ai О tu = чын 
0,0080 0,0080 0,000 
0,0030 '0 0,000 0,009 0,007 0,037 
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20.2. ANALIZA CALITATIVĂ MOLECULARĂ 


a. Identificarea unei substanţe pure. Analiza calitativă moleculară cu aju- 
torul spectrelor de absorbţie în ultraviolet si vizibil se poate efectua, În general, 
numai atunci cînd pentru un domeniu spectral relativ larg există o singură 
specie moleculară absorbantă în proba de analizat (cazul de exemplu al soluției 
unui Singur component într-un solvent transparent). Identificarea moleculei 
absorbante se bazează pe compararea curbei de absorbtie a probei cu curbele 
din cataloagele de spectre t și are deci un caracter pur empiric. Pentru o primă 
orientare se caută printre curbele corespunzătoare speciilor moleculare din care 
se bănuieşte că face parte substanţa din probă, acelea care prezintă maxime la 
aceleaşi lungimi de undă ca şi substanța analizată. 


După cum s-a arătat, dacă curba de absorbţie este trasată în reprezentarea 
lg E, aspectul său se păstrează oricare ar fi concentraţia sau grosimea de strat 
folosite, Ca urmare, pentru identificare se poate suprapune curba substanței 
necunoscute, trasată pe hîrtie de calc în reprezentarea lg E, peste curba din 
catalog trasată în reprezentarea lg e sau lg m, astfel încît direcţiile ordonatelor 
să coincidă. Dacă cele două curbe pot fi aduse să se suprapună pe toată întin- 
derea lor, este foarte probabil ca cele două substanţe să fie identice. 


Identificarea nu este însă certă. Pe de o parte, bandele de absorbţie sînt 
caracteristice grupărilor cromofore din moleculă şi s-a văzut că unele grupe 
atomice (са, de exemplu, —CH>—) pot să nu-şi trădeze prezenţa în moleculă 
prin nici o modificare a spectrului de absorbţie datorat grupărilor cromofore. 
Pe de altă parte, în limita preciziei experimentale, două curbe de absorbţie 
nestructurate corespunzătoare unor molecule diferite pot fi uneori confundate, 
mai ales dacă se consideră numai o fracțiune restrînsă din spectru. 

Dacă spectrul de absorbţie al substanţei bănuită a fi identică cu cea necu- 
noscută este afectat de anumite condiţii experimentale (natura solventului, 
pH-ul soluţiei, temperatură, iradiere etc.) este indicat să se traseze curbele de 
absorbţie ale substanţei studiate modificind aceste condiţii. Evident, dacă 
aspectul curbei se schimbă exact în acelaşi mod ca pentru substanţa bănuită, 
identificarea poate fi considerată drept certă. 

În acelaşi sens por fi folosite pentru ambele substanţe reacţiile chimice 
care conduc la molecule cu noi spectre de absorbţie (în particular, reacţiile de 
culoare, dacă apar compuşi absorbanti în vizibil). 

Cînd se pot obţine cu substanţa studiată soluţii de concentraţii cunoscute, 
se va verifica bineînțeles dacă valorile coeficienţilor de extinctie (sau de 
absorbţie) coincid cu cele din literatură. 

b. Identificarea în prezenţa unor impurități. Informații referitoare la 
impurități. De multe ori substanţa de analizat nu este pură şi, ca atare, curba 
еі de absorbţie nu coincide perfect cu nici una dintre curbele din literatură 
obținute cu substanțe purificare. Totugl, şi în aceste cazuri spectrul de absorbție 


1 În bibliografie sînt indicate cîteva cataloage de кеч şi tabele cu indicaţii biblio- 
grafice referitoare la spectrele de absorbţie în vizibil şi u traviolet. 
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al probei poate indica uneori cu destulă siguranță prezența unei anumite specii 
A шат. 

Pentru a se stabili acest lucru, trebuie să se țină seama că impuritátile (de 
regulă, în concentraţii mici), modifică aspectul spectrului de absorbţie, în spe- 
cial în regiunile în care substanța principală absoarbe puţin şi influențează în 
mult mai mică măsură poziţia și forma maximelor de absorbție. De aceea, are 
sens să se caute şi În acest caz curbe care să prezinte maxime la aceleași lun- 
gimi de undă ca şi proba. Dintre aceste maxime este de aşteptat ca cel de la 
lungimi de undă mai mari să fie cel mai puţin alterat de prezența impurită- 
Шог; deoarece majoritatea substanțelor absorb spre limita dinspre lungimi de 
undă mici a ultravioletului. Sînt astfel şanse ca în dreptul unui maxim situat 
în vizibil sau în apropierea acestuia absorbţia impurităților să fie foarte 
redusă. Identificind substanța preponderentă după poziţia şi aspectul acestui 
maxim, se pot obţine informaţii suplimentare despre impurități în felul 
următor. 

După valoarea extincţiei din dreptul maximului situat Ја lungimea de undă 
сеа mai mare şi utilizînd valoarea din literatură a coeficientului de extinctie = 
pentru substanța. principală la această lungime de undă, se calculează concen- 
trata ei, admiţind cá ar absorbi singură în acel domeniu spectral. Cu valoarea 
ase calculată га concentraţiei şi folosind curba de absorbţie din literatură, se 
evaluează extincțiile Ep ale substanţei pure la diferite lungimi de undă. Pe baza 
aditivităţii extincţiilor, pentru fiecare A extincţia E; datorită impurităților este 
dată de diferenţa 


ESL Ea (20.10) 


dintre valoarea experimentală E şi cea calculată pentru substanța preponde- 
rentă în stare: pură. Dacă impuritatea constă practic dintr-o singură specie 
moleculară; din aspectul curbei lgE; în funcţie -de A se poate identifica even- 
tual această impuritate ca în cazul unei substanțe pure. 

Figura 20.8 ilustrează utilizarea acestui procedeu la analiza unui amestec 
de 94%, naftacen şi 6%, antracen. În figura 20.8, 4 sînt trasate curbele pentru 
naftacen (curba plină) și pentru antracen (curba punctată). Curba plină din 
figura 20.8, b este curba experimentală. Identificind naftacenul după maximele 
sale din regiunea 20.000—25 000 стг; si calculind extinctia impurități con- 
form relaţiei. (20.10) se obţine curba punctatá care.redá dependenţa lui lg Ё: 
de lungimea de undă și care are aspectul curbei de absorbţie a antracenului, per- 
miţind astfel identificarea acestei impurități. / 

In cazurile favorabile în care diversele componente din amestec au maxime 
de absorbţie pronunţate și situate la lungimi de undă diferite, se poate analiza 
prin acest procedeu și un amestec de mai multe specii moleculare, : 

Unele amestecuri pot fi analizate dacă se combină metode s ectrototo- 
metrice cu o metodă fizico-chimică de separare, (bazată de exemplu pe dife- 
renté de solubilitate, absorbţie selectivă, transformare chimică a unor componente 
în substanţe transparente etc.). Deosebit de fructuos s-a dovedit în multe cazuri 


procedeul separării cromarografice combinat cu analiza spectrofotometrică à 
componentelor, 
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Fig. 20.8. 


20.3. DOZAREA ЇМ CAZUL UNUI SINGUR COMPONENT 


a. Procedeul folosit in cazul valabilititii legii lui Beer. Dacă coeficientul 
de extincţie al substanţei de dozat nu depinde de concentraţie. (deci dacă legea 
lui Beer este satisfăcută), dozarea se poate efectua în principiu determinind 
extincţia E la o singură lungime de undă, deoarece 


E= ecd 


şi deci cunoscind grosimea de strat absorbant şi valoarea lui e pentru lungimea 
de undă aleasă, concentraţia c rezultă imediat din calcul. _ : 

Dacă într-un 1аЬогатог „зе efectuează frecvent dozári spectrofotometrice 
ale aceleiaşi substanţe, calculul, desi foarte, simplu, poate fi eliminat, fiind 
înlocuit cu un procedeu grafic, şi mai rapid, de obtinere a valorii. concen- 
trației. Să presupunem cá curba de absorbţie din literatură E(À) a substanței 
de dozat, trasată utilizînd pe ordonată o scară logaritmică, este curba А din 
figura 20.9 şi că pentru o soluţie de concentraţie necunoscută ar fi fost înscrise 
pe acelaşi grafic extincţiile măsurate, folosind aceeaşi scară a А 
(curba В fig, 20.9). Astfel în exemplul dat extincuia іп dreptul maximului e 
absorbție ar fi fost de 0,9. Relaţia (17.3) poate fi transformată în 


]ge— lg E=lg 1 — lg (cd). (20:11) 


Această relaţie arată că distanța pe ordonată între punctele de pe curbele A 
si B la aceeaşi lungime de undă este egală cu distanța pe о scară gradată în 
acelaşi mod între diviziunea unu şi punctul corespunzător valorii produ- 
sului cd, Ca urmare, asezind o scară mobilă trasată pe hirtie de cale (sau, Și 
mai bine, pe о riglă din material plastic transparent) cu diviziunea unu în 
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dreptul valorii є la lungimea de undă aleasă, diviziunea de pe rigla mobilă 
din dreptul valorii E citite la, aceeaşi lungime de undă va da direct valoarea 
produsului cd. Astfel, în exemplul din fig. 20.9 s-ar obţine pentru acest produs 
valoarea 0,0002. Dacă d ar fi 1 cm, ar rezulta concentraţia de 2:10% mol/l 1, 

Este clar că și în procedeul grafic 
este suficient să se determine Г la o sin- 
gură lungime de undă și că, fără а mai 
înscrie această valoare pe grafic, se poate 
citi direct pe scara mobilă valoarea cd 
căutată, 

Presupunerea făcută privind vala- 
bilitatea legii lui Beer în domeniul de 
concentraţii folosit, trebuie verificată 
experimental în prealabil (în cazul cînd 
nu există în literatură indicaţii precise 
in acest sens), verificind proportionali- 
tatea între extinc(ie $1 concentraţie. 


b. Alegerea lungimii de undă. Do- 
zarea după procedeul indicat în para- 
graful precedent ar trebui în principiu 
să conducă la aceleași rezultate, oricare 
ar fi lungimea de undă la care s-a efec- 
tuat măsurătoarea. În realitate, atît pre- 
cizia cît şi reproductibilitatea rezulta- 
telor pot depinde mult de lungimea de 
undă aleasă. 

Principalele considerente de care se 
tine seama în alegerea lungimii de undă 
sînt: valoarea coeficientului de extinc- 
tie, eroarea introdusă de neprecizia in 

Fig. 20.9. fixarea lungimii de undá, eroarea in 

evaluarea transmisiei, schimbári ale spec- 

trului de absorbţie produse de modificarea condiţiilor de lucru si influenţa even- 
tualelor impurități. i 

— Dacă substanţa de dozat este în concentraţie mică, pentru a se obține 
o extinctie suficient de mare, care să întreacă sensibil extincţiile parazite (pro- 
vocate de exemplu de insuficienta curăţire a pereţilor cuvelor) este nevoie са 
produsul ed să aibă o anumită valoare minimă. Dacă spectrofotometrul este 


echipat cu cuve cu grosimea fixă, trebuie să se lucreze la o lungime de undă к 
eptu. 


care coeficientul de extincţie este suficient de mare (de exemplu în dr 
unui maxim de absorbţie). Б 

— La aparatele cu recepție vizuală sau fotoelectricá dozarea se efec- 
mează aranjínd spectrofotometrul astfel încît radiaţia care părăseşte aparatu 
să aibă lungimea de undă aleasă. Fixarea lungimii de undă se face însă c" о 


1 Evident, concentrația se obţine în aceleaşi unităţi care ац fost folosite pentru expri 
marea valorii fi e, 
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oarecare neprecizie, care poate fi destul de mare dacă dispersia este mică 
Eroarea corespunzătoare în evaluarea extinctiei este cu atît mai mare, cu сіє e 
variază mai rapid în jurul lungimii de undă alese. Pentru a se micșora această 
cauză de erori, este indicat deci să se lucreze la o lungime de undă în jurul 
căreia € rămîne practic constant, cum ar fi în dreptul unui maxim de absorbție 
nu prea ascuţit. 


— În $ 18.6, a s-a semnalat eroarea care se face la determinarea facto- 
rului de transmisie datorită unei insuficiente monocromaticități a radiaţiei. 
Această eroare se micşorează dacă se lucrează la o lungime de undă pentru 
care receptorul este sensibil şi la care emisia sursei este intensă, astfel încît să 
se poată selecta un domeniu spectral îngust. ; 

— Nereproductibilităţi în valorile concentraţiilor determinate spectrofoto- 
metric pot apărea datorită variaţiei unor parametri care influenţează spectrul 
de absorbţie al substanţei (PH, temperatură etc.). Dacă, în funcţie de un astfel 
de parametru, se schimbă concentrațiile de echilibru a două structuri molecu- 
lare, cu spectre de absorbție diferite, ale substanţei de dozat, analiza în dreptul 
lungimii de undă a unui punct izobestic va înlătura această cauză de erori, 
deoarece extinctia la punctul izobestic are aceeaşi valoare oricare ar fi raportul 
între concentrațiile celor două tipuri de molecule. 

— De multe ori dozarea poate fi afectată de erori rezultind din pre- 
тепа unor impurități absorbante. Dacă se bănuieşte care pot fi aceste impuri- 
тїн, se vor evita lungimile de undă la care ele absorb. 


Din cele expuse se vede că nu se pot fixa norme standard pentru alegerea 
lungimii de undă la care să se efectueze o dozare spectrofotometrică şi că 
numai aprecierea importanţei relative a cauzelor de erori care pot interveni 
în fiecare caz concret poate conduce la stabilirea condiţiilor optime de lucru. 


În numeroase cazuri, bandele de absorbţie ale substanţei nu convin din- 
tr-un motiv sau altul pentru dozarea spectrofotometrică, dar substanța poate 
fi transformată printr-o reacţie chimică într-un produs al cărui spectru de 
absorbţie să se preteze la elaborarea unui procedeu de dozare spectrofoto- 
metrică. 

În particular, în unele tehnici de dozare colorimetrică, bazate pe apariţia 
unui produs colorat, se poate mări precizia dacă se înlocuieşte colorimetrul 
printr-un spectrofotometru pentru vizibil, determinarea efectuindu-se la o lun- 
gime de undá dintr-o bandá de absorbţie a substanţei colorate. 

Dozarea trofotometricá, rapidă, necesitind cantități mici de substanță 
şi permitind determinări cu erori relative mici la concentraţii reduse, a fost 
adoptată în unele cazuri drept metodă standard de dozare. Astfel, pentru unele 
medicamente, farmacopeele noi prevăd înlocuirea metodelor. biologice, labo- 
rioase, Tun precise $i care necesitá un timp mult mai lung, prin metode 
spectrofotometrice, es 

c. Dozarea їп cazul abaterilor de la legea lui Beer. În cazul unui singur 
component absorbant dozarea nu prezintă dificultăți nici în cazul în care coe- 
ficientul de extinctie la o anumită lungime de undă nu mai este independent 
de concentrație, deci cînd apar abateri de la legea lui Beer, În acest caz extinc- 
Иа la un ^ dat nu mai este proporţională cu concentraţia și, de aceea, este 
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nevoie să se traseze experimental o curbă de dozare. În figura 20.10 este repro- 
dusă pentru exemplificare curba de dozare pentru colorantul formil violet 54B, 
trasată la 588 mu. pentru o cuvă cu grosimea de 1 cm. Máüsurind extincţia E 
à unei soluţii, concentrația acesteia se obţine prin interpolare pe curba de 
dozare. Desigur, dacă extincţia depăşeşte valoarea din grafic, soluția va fi 

diluată în prealabil pînă se obţin extincti 


А convenabile. 

d. Procedeul de dozare prin diferenţa 
&8 extincţiilor. În general, dacă pe lîngă sub- 
47 stanta de dozat mai există în soluție şi alte 
mi substanţe absorbante, a căror natură nu este 
cunoscută, dozarea spectrofotometrică nu este 
05 posibilá, deoarece nu se poate aprecia care 

04 este contribuţia acestora la extincta totală. 
03 În; anumite situaţii însă diferenţa a două 
extincti capătă o semnificație precisă, ceea 

az ce permite efectuarea analizei cantitative. 
01 Procedeul diferenţei extincţiilor stă de 
fapt la baza oricărei măsurători la care se 
? w № Е compară transmisia soluţiei cu aceea а sol- 

21тд/1] E 

ventului. Solventul nu este totdeauna perfect 
Fig. 20.10. transparent la lungimea de undá la care se 
E. măsoară, dar aceasta nu afectează rezultatul t 
deoarece, dacă factorul de transmisie al cuvei cu solugie este 04 =10 Cara, 


С a -Е AR z 

iar cel al cuvei cu solventul este 05—10 “(Es — extincția produsă de solvent, 

Ea — extincţia produsă de substanţa dizolvată), lg determinată experimental 
. ce) . . . S. . . 1 

reprezintá tocmai extinctia datoratá substantei dizolvate 


10 P: 
lg Ея =Ед. (20.12) 


Subliniem cu acest prilej cá este foarte important ca solventul din cuva 
de comparaţie să fie identic cu cel folosit la prepararea soluţiei. Astfel, dacă 
solventul se modifică în timp (absoarbe apă, se oxidează, este sensibil la 
lumină etc.), trebuie ca în cuva de comparaţie să se introducă solvent purificat 
în acelaşi timp și păstrat in aceleaşi condiţii ca cel ce a servit la prepararea 
soluţiei, 

Procedeul diferenţei extincţiilor poate fi folosit ori de cîte ori, modi- 
ficînd condiţiile de experiență, se schimbă în mod cunoscut extinctia E а sub- 
stantei de dozat. T 

Exemplele care urmează arată cîteva posibilități de folosire a acest! 
procedeu de dozare spectrofotometrică, 


t Dacă se face abstracţie de erorile care ar putea apărea din motivele semnalate 
în $ 18.6, а, 
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— Cazul cel mai frecvent Їп care se lucrează prin diferența extincțiilor 
este acela al unei substanțe, care, în urma unei reacții chimice, se transformă 
într-un produs ce posedă о bandă de absorbţie la o lungime de undă la care 
substanța inițială era transparentă. Extincţia E, la această lungime de undă 
înainte de reacție se datorește numai celorlalte specii moleculare prezente în 
mediu, ре cînd extincția Ep după reacţie este produsă айс de aceste molecule 
(presupuse neafectate de reacţia chimică), cît şi de substanța de dozat. Prin 
urmare, avem E3—E, = scd, = si c referindu-se la substanţa de dozat. 

— După cum s-a indicat în $ 19.6, vitamina C, care are o bandă de 
absorbție în ultraviolet cu maximul la 260 mu, dă prin oxidare un compus 
transparent la această lungime de undă. Presupunem că în soluţia din care 
urmează să fie dozată. vitamina C este amestecată cu alte substanțe care 
absorb la această lungime de undă, aşa încît extincţia soluţiei măsurată la 
260 mu va fi E,—E---E, (E. — extincţia corespunzătoare vitaminei C, 
Е, — extincţia produsă de restul substanţelor dizolvate). 

Dacă se provoacă oxidarea completă a vitaminei C printr-o reacție care 
si nu influenţeze spectrul de absorbţie al celorlalte substanțe care o însoțesc 
si se măsoară din nou extincţia soluţiei la aceeași lungime de undă, se va 
obţine valoarea mai mică E9—E;. Din diferența Ey—E2= ecccd, cunoscind 
coeficientul de ехіпсйе ec al vitaminei, se deduce concentraţia cc a acesteia. 

— Procedeul de dozare prin diferența extincţiilor poate fi folosit şi 
atunci cînd curba de absorbţie a substanţei de dozar se modifică mult în 
funcţie de un parametru experimental. Un exemplu în acest sens îl oferă 
dozarea colorantului albastru de bromtimol, al cărui spectru de absorbţie este 
influențat de pH-ul soluţiei. Astfel, la 450 mu, cînd pH-ul este 5, coeficientul 
de extincde (exprimat in 1 000 cm?.g 1) are valoarea 25= 24,5; pentru un 
РН—11, coeficientul de extincţie devine £14 — 3,2. 

d Măsurînd extincţiile soluţiei la aceste două valori al pH-ului, se va 
obţine 


E5— scd t Er 
Eja Ecd A Er 
deci 
Е5—Е = (85—511)cd, 


ceea ce permite determinarea concentraţiei с de albastru de bromtimol. 


20.4. DOZAREA ÎN CAZUL MAI MULTOR COMPONENTI 


a. Principiul metodei. Presupunem că soluţia conţine trei componenți 
absorbanti de natură cunoscută, care satisfac legea lui Beer şi că nu apar inter- 
acţiuni între diferitele specii moleculare, astfel încît se respectă aditivitatea 
extincţiilor (extincţia soluției este suma extincyilor pe care le-ar prezenta. trei 
soluții, conținînd fiecare cite una dintre componente în concentraţia, di 
amestec), Măsurînd absorbţia amestecului la trei lungimi de undă à, M, А 
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se vor găsi extincgile E, Е’, E" cărora le corespund [conform relaţiilor (17.4) 


şi (17.5)] coeficienţii de absorbţie m, m^ m^. În ipotezele formulate mai sus, 
m —€,0, T 8363 F 8363 
э, , !j 
m —6404-- E202 F E303 (20.13) 
n " 
т" =є1с, 6369 H £363 


Cu с, ca şi ca s-au notat concentrațiile celor trei componenti, iar cue, Egs., e; 
s-au indicat coeficienţii respectivi de  extincţie la cele trei lungimi de undă. 
Întrucît natura substanţelor din amtesc este presupusă cunoscută, aceşti coefi- 
cienţi de extincţie au valori cunoscute. 

Relaţiile (20.13) constituie deci un sistem de trei ecuaţii liniare în cele trei 
necunoscute сү, сә, Сз, care se pot calcula rezolvînd sistemul. Evident, proce- 
deul poate fi aplicat cazului mai simplu a două componente absorbante, caz în 
care se vor face citiri la două lungimi de undă. 


Principial, procedeul poate fi de asemenea, generalizat pentru un amestec 
de n componenti, caz în care ar trebui să se facă măsurători la n lungimi de 
undă diferite. În practică, rar se poate analiza spectrofotometric un amestec 
cu mai mult decît patru substanţe absorbante, din motive ce vor fi indicate. 


Ipoteza privind aditivitatea extincţiilor trebuie verificată în prealabil cu 
ajutorul unor amestecuri în proporţii cunoscute, variind şi concentrația, totală 
în limitele întîlnite în practică, deoarece abaterile ar putea fi neglijabile în 
soluţii diluate, nu însă şi în unele concentrate. 


b. Alegerea lungimilor de undă. Precizia rezultatului analizei depinde de 
lungimile de undă la care se determină extincţiile. Cazul cel mai favorabil ar 
fi acela în care s-ar găsi pentru fiecare component cite o lungime de undă la 
care să absoarbă singur, avînd un coeficient de extinctie suficient de mare.! 


În practică se aleg pe cît posibil lungimi de undă la care, pe rînd, fiecare 
substanţă este puternic absorbantă (prezintă eventual un maxim), celelalte com- 
ponente din amestec avînd coeficienţi de extincţie comparativ mult mai mici. 


În cazul unui amestec binar, criteriul enunțat ar sugera drept lungimi de 
undă favorabile acelea pentru care raportul e,/e2 are valorile cea mai mare şi cea 


Lk A % e о C LT 
mai mică. О reprezentare a valorii raportului —- în funcţie de A ajută astfel 
2 


la alegerea lungimilor de undă de lucru. Fără a mai fi nevoie să se calculeze 
aceste rapoarte, se poate ajunge repede la aceleaşi rezultate printr-un procedeu 
grafic. Presupunem că curbele de absorbţie pentru cele două componente A 
și В sînt trasate în reprezentarea lge (fig. 20.11). La lungimea de undă la care 


£A . а СЯ . a ` v ibà 
raportu] vy Me valoarea cea mai mică, si diferenţa lg sa—lgeu trebuie să aiba 


cea mai mică valoare, ceea ce corespunde unei separaţii minime pe ordonată 
între cele două curbe, Copiind curba B pe hirtie transparentă şi deplasind gra- 
ficu] paralel cu axa ordonatelor pînă cînd cele două curbe se ating 
(fig. 20,11, Р), lungimea de undă corespunzind punctului de contact va fi una 


е ———— 


* Atunci procedeul s-ar reduce la cel pentru un singur component absorbant: 


Nb 
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dintre lungimile de undă căutate (420 m p în exemplul ales). Pentru a găsi 
lungimea de undă la care diferența lg €4—lg ep are cea mai mare valoare, 
se continuă deplasarea graficului cu curba B pini se ajunge din nou la un 
punct de atingere, curba B fiind situată acum deasupra curbei A (fig. 20.11, c), 


A A 
450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700 


b) C) 
Fig. 20.11. 


сева ce indică pentru exemplul considerat A'—490 mu. Dacă curbele s-ar fi 
întretăiat iniţial, deplasările graficului ar fi trebuit să se facă întîi într-un 
sens, apoi în sens contrar. 

Desigur că în alegerea lungimilor de undă de lucru trebuie să se ţină 
seama şi de observaţiile făcute cu privire la dozarea unei singure substanțe. 

Este clar că cu cît spectrele de absorbţie ale substanțelor din amestec sînt 
mai asemănătoare, cu atît dozarea spectrofotometrică devine mai neprecisă. 

De asemenea, cu creşterea numărului n de componente precizia dozării 
scade, în primul rîâd, din cauză că devine din ce în ce mai puţin probabilă 
găsirea unor domenii spectrale în care pe rînd să absoarbă de preferință cîte o 
singură substanță, celelalte avînd transmisii apreciabile. Din acest motiv doza- 
rea spectrochimică a patru componente în amestec se aplică rar, cazuri de mai 
multe componente fiind cu totul excepţionale. 

Limitarea valorii lui este legată nu numai de neprecizie, ci şi de difi- 
cultăți de calcul, rezolvarea sistemului de ecuaţii, fiind foarte laborioasă chiar 
pentru un sistem cu patru necunoscute. 

i c. Verificarea dacă amestecul este binar (grafic). Dozarea spectrofoto- 
metrică prin procedeul descris în $ 20.4, a presupune cunoaşterea naturii tutu- 
ror substanţelor absorbante din probă. 

În cazul amestecurilor binare se poate verifica dacă proba conţine numai 
cele două substanțe bănuite, trasind în prealabil curba de absorbţie a ameste- 
cului pe un domeniu spectral mai larg. 

Să presupunem că cei doi componenti sînt caracterizați prin curbele de 
absorbție A şi В din figura 20.11, a. Deplasînd printr-o mişcare de translație 
în lungul ordonatei unul dintre grafice, să le aducem să se întretaie în cîteva 
puncte ca în figura 20,12, Curba de absorbţie a probei presupuse binare, tra- 
sată În reprezentarea lg E se reprezintă pe același grafic deplasind-o în lungul 
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ordonatei pînă cînd un punct al ei se suprapune peste intersecția curbelor A 
şi B (curba punctată din figura 20.12). 


Ca urmare a aditivităţii extincţiilor, dacă proba ar contine numai cele 
două substanţe, curba ei ar trebui să se situeze în întregime între cele cores- 
punzătoare componenților, in particular ar trebui să treacă și prin celelalte 
puncte de intersecţie ale acestora, Faptul că în figură 
curba punctată nu trece prin toate punctele de inter- 
secţie ale curbelor A şi B semnalează prezența unor 
impurități absorbante, саге ar putea duce la rezultate 
eronate ale dozării spectrofotometrice. 


În legătură cu acest procedeu grafic amintim că 
dacă curbele de absorbţie є(А) a două substanțe se in- 
tersectează în puncte situate la lungimile de undă 
№, А, Ag,atunci curbele E (А) ale unor amestecuri de 
a 50 80 50 600 60 0 concentraţie totală dată din cele două substanţe vor 

Fig. 20.12. trece toate prin puncte situate la aceste lungimi de 

undă, indiferent de proporţia în care se găsesc cele 

două componente. Dacă cele două substanţe se pot transforma una în alta, punc- 
tele de intersecţie reprezintă tocmai punctele izobestice. 


d. Dozarea în amestec de doi componenti în cazul abaterii de la aditi- 
vitate. În. aceste condiţii. elaborarea tehnicii de dozare devine foarte labo- 
rioasă şi nu se va recurge la еа decît atunci cînd analiza nu se poate efectua 
în alt mod. 


Pentru exemplificare, reproducem procedeul care a fost folosit la dozarea 
in amestec a coloranților galben de crisofenină şi albastru de diamină, pentru 
care se constată abateri de la aditivitatea extincţiilor. Se prepară soluţii de 
concentraţie egală din cei doi coloranţi, concentraţia aleasă, de exemplu 
c=0,015 g/l, fiind de ordinul celor folosite în practică. Cu aceste soluții se 
realizează amestecuri în diferite proporţii, indicate în coloanele 1 şi 2 din 
tabela 20.2. 

Măsurînd la aceste amestecuri extincţiile la: două lungimi de undă, de 
exemplu 430 mu şi 650 mu, la care absorb puternic crisofenina, respectiv 
albastrul de diamină, se obţin valorile trecute în coloanele 3 si 4 ale tabelei. 
Dacă nu ar exista abateri de la aditivitate, aceste valori ar corespunde com- 
poziţiilor indicate în coloanele 5 şi 6, care au fost calculate pornind de la 
valorile coeficienţilor de absorbţie ai soluţiilor de coloranți puri, conform 
modului de calcul expus în $ 20.4, а. Concentraţiile calculate ar corespunde 
procentului de colorant galben indicat în caloana 7. În caloana 8 este trecut 
raportul dintre concentraţia globală calculată şi concentraţia globală reală. 
Cu datele din coloanele 7 şi 8 ale tabelei se trasează curbele de corecție din 
figurile 20.13 si 20.14. Se alcătuiesc astfel'de tabele si curbele de corecție cores- 
punzătoare pentru diferite concentraţii globale (diferind de exemplu cu cite 
un ordin de mărime), deoarece s-a subliniat că abaterea de la aditivitatea extinc- 
{Шог depinde în general de concentraţia globală a amestecului, 1 

Să vedem acum: cum se folosesc aceste grafice pentru efectuarea unei 
analize. Se determină extinctiile la 430 şi 650 mt şi se calculează concentra- 
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{Ше celor doi coloranţi, neţinind seama de existenţa abaterilor de la aditivi- 
tate. Să pian putea că se obţin concentrațiile de 0,0060 g/l crisofenină ў 
0,0105 g/l albastru de diamină. Aceasta dă o concentraţie globală aparentă 
de 0,0165 g/l, deci de ordinul de mărime al aceleia folosite la alcătuirea tabe- 
lei 20.2, care este astfel aleasă din setul de tabele completate în prealabil. 


TABELA 20.2 
ССА NR de ELL E нм SA E E AR AU шуну ПЫ шш SE е e er 
Extinctia Concentraţii calculate ci% 
GI% A[9 Ы) R 
1% [961 430 mu | 650 mu G | A calculat 
DA E AS ње ИР ЕРА XI qe: se ЫЫ ШШЕ AL e ic 
100 0 0,560 0 100 0 100 1,00 
90 10 0,568 0,022 98 7 93 1,05 
80 20 0,518 0,043 92 16 85 1,08 
70 30 0,487 0,067 86 24 78 1,10 
60 40 0,448 0,092 78 33 70 1,11 
50 50 0,398 0,121 69 43 62 1,12 
40 60 0,347 0,151 60 54 52 1,14 
30 70 0,294 0,185 50 66 43 1,16 
20 80 0,223 0,224 36 80 31 1,16 
10 90 0,133 0;258 20 92 18 1,12 
0 100 0,025 0,280 0 100 0 1,00 
G — colorant galben ge crisofeniná, А — colorant albastru de diamină, R — ra- 


portul între concentraţia totală calculată şi concentraţia totală reală. 
Concentrația totală de colorant: 0,015 g/l. 


Concentraţiile calculate conduc la un procent aparent de 36,4% colorant 
galben. Graficul din figura 20.13: arată că pentru această concentraţie procen- 
tuală, concentraţia globală este de 1,16 ori-mai mare decît cea reală, ceea ce 
conduce pentru concentraţia totală reală la valoarea de 0,0142 g/l. Pe de altă 


è 


0 50 100 уй - 
& 0 50 100 
B calculat [75] 6 calculat ГУ) 
Fig. 20.13. Fig. 20.14, 


parte, conform curbei de corecție din figura 20.14, unei concentraţii procen- 
tuale aparente de 36,4%, îi corespunde procentajul real de numai 25%, criso- 
fenină. Aceasta conduce final la €oncentragile de 0,0035 g/l crisofenină si 
0,0107 g/l albastru de diamin&. 
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205. STUDIUL SPECTROFOTOMETRIC AL UNOR PROCESE 
FIZICO-CHIMICE 


S-a arătat că spectrul de absorbţie din vizibil sau ultraviolet al unor sub- 
stante se modifică atunci cînd variază unele condiţii experimentale, ceea ce 
arată că În mediu s-au produs anumite fenomene fizico-chimice. Dacă aceste 
modificări sînt supărătoare atunci cînd se efectuează analize spectrofotometrice 

calitative sau cantitative, ele arată în schimb că spectro- 


590 fotometria de absorbţie poate fi folosită drept metodă 
de cercetare sensibilă, elegantă (prin aceea că nu inter- 
40 vine modificind condiţiile din mediu) şi rapidă a acestor 
fenomene. 
30 z AT 
În cele ce urmează vom da exemple de aplicaţii de 
20 acest gen ale spectrofotometriei de absorbție. 


a. Studiul condiţiilor de echilibru în funcţie de un 

parametru dat. Pentru exemplificare să arătăm cum se 

РЕР йу Poate urmări variația în funcţie de pH-ul soluţiei a ra- 

"pH Portului dintre concentraţia cationului de acridină orange 

Fig. 20.15. şi cea а colorantului nedisociat (într-o soluție cu concen- 
tratia de 10 5 mol/l). 

Curbele de absorbţie trasate la diferite valori ale concentraţiei în ioni de 
hidrogen (obţinute folosind soluţii tampon) şi care au fost reproduse în 
figura 19.2, prezintă un punct izobestic, ceea ce arată că în soluţie coexistă 
numai două: specii absorbante, în cazul: de faţă cationul de acridină, stabil în 
soluţii acide şi baza nedisociată a colorantului, stabilă în soluţii alcaline. Măsu- 
rînd extincţia soluţiei în dreptul maximului de absorbţie de la 20 400 cmt, 
se obţine graficul din figura 20.15, care dă dependenţa de pH a coeficientului 
de extincţie al substanţei la acest 

Întrucît la valori mici ale pH-ului este prezentă practic numai forma 
disociată, pe cînd la valori mari numai cea nedisociată, din extincţiile E, şi Рз 
corespunzătoare palierelor iniţial şi final ale curbei se pot deduce valorile 
coeficienţilor de extincţie = şi e» corespunzători formelor disociată şi nediso- 
ciată, folosind relațiile 


10 


Ey = e4cd, E=ocd. (20.14) 


La un pH intermediar coexistă ambele specii, avînd concentrațiile сү $i €» 
А M. S ACT à 
astfel încît extincţia E va fi dată de expresia 


E — (£44 ес). (20.15) 


Deoarece с= с + сә rezultă 
Е= [с + &(с—с{)]. (20.16) 


Relaţia (20,16) permite deci să se „urmărească variația concentraţiei formei 
disociate a colorantului în funcţie de pH-ul soluţiei. 
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Acelaşi procedeu poate fi aplicat si în cazurile în care coexistă două forme 
tautomere cu spectre de absorbţie diferite, cu condiția de a se putea evalua 
coeficienţii de extincţie ai celor două specii. 

b. Determinarea ordinului unei reacţii chimice şi a constantei de viteză 
a NW Prin faptul că măsurătorile spectrofotometrice pot fi făcute Într-un 
ump toarte scurt şi fără a influența mersul unei reacţii chimice, ele se pre- 
tează in multe cazuri la determinarea vitezelor de reacţie. În ultimii ani, 
numeroase spectrofotometre de absorbţie în vizibil şi ultraviolet au început 
să fie echipate cu dispozitive de înregistrare la intervale de timp date a 
extincţiei probei la o anumită lungime de undă (sau la cîteva lungimi de 
undă), ceea ce face foarte comodă urmărirea mersului unor reacţii chimice. 

Reacţia de ordinul I. Presupunem că reacţia este de tipul A—>B. În acest 
caz, Viteza de reacţie, egală cu derivata cu semn schimbat în funcţie de timp 
a concentraţiei componentului iniţial, este proporţională cu concentrația mo- 
mentana сд a acestuia 


v= — ZA be, (20.17) 


k reprezentînd constanta de viteză. Prin integrare rezultă 
In ca=—kt+ In câ 
(c$ — concentraţia iniţială a soluţiei), de unde 


c 
kt= n (20.18) 


Dacă, másurind extincţia la o lungime de undă la care absoarbe numai 
specia moleculară А şi reprezentind In E în funcţie de timp, se obţine o 
dreaptă, aceasta arată că reacţia urmărită este de ordinul întîi, panta dreptei 
fiind constanta k a vitezei de reacţie cu semn schimbat t. 

Relaţia (20.18) corespunde, bineînţeles, şi unei reacţii de ordinul întîi de 
tipul A—B-+C, care poate fi urmărită în acelaşi mod, făcînd determinări la о 
lungime de undă la care soluţiile de B şi C sînt transparente. 

Reacţia de ordinul II. Să considerăm mai întîi o reacţie de tipul 
24—-B-- C. în acest caz, viteza de reacţie este proporţională cu pătratul con- 
centraţiei momentane în componetul А 


dea — 
„ар? (20.19) 
sau 
dea . 
_ dea edt. 20. 
À kdt (20.20) 


Integrind ambii membri ai ultimei ecuații se obține 


[cA] =: const = [c]! 


* Deoarece In Ё= 1л c4--]ne4d. $i. deci In E=ln €4d--ln. c?4—ht. 
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Saw 


bi tà б 3 (20,21) 


Urmand că № cazul unel reacții de ordinul Il de tipul menționat inversul 
concentrației speciei А trebuie să fie funcție liniară de timp, panta dreptei 
reprezentative avind valoarea constantei de viteză k, сд se poate obține din 
кош măsurind extineția into bandă a speciei A situată la o lungime de undă 
pentru care celelalte substanțe sînt transparente, 

în cazul reacției de ordinul 77 de tipul 4-4-B—C-- D viteza de reacţie 
va satisface relația 


A plen hcacp. (20.22) 


intrucit concentrațiile molare ale speciilor A și В scad cu cantităţi egale într-un 
interval de timp dat, este comod pentru integrare să se introducă variabilă x 
reprezentind tocmai scăderea concentraţiei unei componente 


vc бд) — 0p. (20.23) 


Cu ajutorul noii variabile se ajunge prin integrare la 


Ац 
1 1 с(сд—*) 
0.0, Sa 
64-765 eos») 
Urmărind spectrofotometric variaţia în timp a concentraţiei componen- 
tului A, rezultă valoarea momentană a lui x şi deci se poate calcula Ё. 
În cazul Їп care se porneşte cu concentraţii molare egale din substan- 
vele А şi B, deci cînd c) =с® rezultă prin integrare 


zh. (20.24) 


1 1 
=ki+ pe (20.25) 
сд, CA 
Constanta de viteză satisface deci, în acest caz, relaţia 
1 1 
prz 357 
CA cA 


identică cu (20.21). 
. _ Bineînţeles, determinarea spectrofotometrică a vitezelor de reacţie nu este 
limitată la cazurile în care componentul A posedă o bandă de absorbție la o 
lungime de undă la care celelalte specii moleculare nu absorb, ci se pot folosi 
şi procedeele de dozare aplicabile la amestecuri de două sau trei substanțe 
absorbante descrise anterior, în саге caz se vor face înregistrări ale extincţiei 
la două, respectiv trei lungimi de undă, : 
c. Determinarea gradului de polimerizare. în $ 19.3 s-a arătat că abaterile 
de la legea lui Beer, observate în special în cazul unor coloranţi, sînt provocate 
de formarea la concentraţii mari a unor asociaţii moleculare. ? 
Spectroscopia de absorbţie a fost folosită nu numai pentru а pune în evi- 
белй aceste abateri, deci pentru a semnala eventuala formare de dimeri sau 
polimeri mai înalți, ci în unele cazuri a putut conduce chiar la stabilirea 
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numărului de molecule de monomer care intră în compoziţia polimerului, deci 
la determinarea gradului de polimerizare, 

Să exemplificăm acest gen de aplicaţii tot pe cazul acridinei orange în 
soluție apoasă. La concentraţii mici, de ordinul 1079 mol/l, această substanță 
prezintă în vizibil maximul de la 20400 cm", Determinind extincția în 
dreptul acestui maxim Într-un dome- 
niu larg de concentraţie, se obţin da- 
tele care au servit la trasarea grafi- 
cului din figura 20.16. Їп cazul în el 
care legea lui Beer ar fi satisfăcută, j 


raportul E/cd ar trebui să nu depindă œ~ $ 
de concentraţie, pe cînd în figură se — & ,, 
observă o Бс importantă a È 
valorii acestui raport. E 30 
În soluţii foarte diluate coloran- < 


E 

ed 
n2 
ә 


tul se găseşte desigur numai sub for- 
ma de monomer. Faptul că la concen- 10 
tragii mari raportul E/cd-tinde către 
o valoare constantă, ne îndreptățește 
că considerăm cá la aceste concen- 
гасі în soluție se găsesc practic nu- Fig. 20.16. 

mai polimeri. Notind cu E, şi E» 

extincţiile din dreptul palierelor de la concentraţii foarte mici şi foarte mari, 
си Em $1 €p coeficienţii molari de extincţie ai monomerului gi polimerului şi cu х 
gradul de polimerizare, se poate scrie deci 


E =e med (20.26) 
Еур (20:27) 


07 105 1075 107% 107° 102° 107" c[mol/!] 


deoarece. concentraţia molară de polimer este egală cu concentraţia c (expri- 
mată în moli pe litru de monomer) împărţită prin gradul de polimerizare. 
Palierele iniţial şi final permit deci să se determine 

Fipaxnepse Han 


Жилзхвер se (20.28) 


ёт 22 ж cd 


Pentru о: concentraţie. intermediară, Іа! care, coexistă molecule de monomer si 
de polimer, 
Е = сте md Co Sad 


С—С, 
sau, întrucît Cp 


E = demente cae]; (20.29) 


Relaţiile (20,28) şi (20.29) permit să, se determine concentrația reală cm de 
monomer corespunzătoare concentraţiei. c, exprimată formal în mol/l de 
monomer, hom 

Formarea asociaţiilor moleculare prin concentrarea soluţiei este un rezultat 
al ciocnirilor mai frecvente între molecule la concentraţii mari. Ca atare, feno- 
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menu] se petrece în conformitate cu legea acţiunii maselor, după care constanta К 
este dată de relaţia 


a 
Ki sau К=—” J (20.30) 


Logaritmind ultima expresie, se obţine 


lg K—lg x+ lg (c—cm)=x lg cm. (20.31) 
-2 
Гаи 
E 004 
$ 0,0 
S 
> 0,0003 
S 0,0002 
-6 
0,0001 
PI Ug X) T 
lg Cm 20 22 24 26 28 30 610 
Fig. 20.17. Fig. 20.18. 


Relaţia (20.31) arată cá reprezentind lg (c—cm) în funcţie de lg cm trebuie 
să se obţină o dreaptă, a cărei pantă reprezintă tocmai gradul de polimeri- 
zare x. Dreapta trasată în acest mod pentru acridina orange este reprezentată 
în figura 20.17. Panta, egală cu 2 a acesteia, arată că polimerul format prin 
concentrare este în acest caz un dimer. 


d. Studiul complecşilor. Numeroase metode colorimetrice foarte sensi- 
bile de identificare a unor cationi se bazează pe formarea de complecși colorați 
ai cationilor cu diferiţi reactivi. 


Pe de altă parte, faptul că în unele amestecuri de două substanțe о serie 
de proprietăţi fizice şi chimice ale amestecului nu variază în funcţie de rapor- 
tul concentraţiilor componenților conform legilor obişnuite de variaţie a celor 
proprietăţi în amestecuri a fost interpretat са о dovadă de interacţiune cu 
formare de complecși a acelor substanţe. 


| sgt a 
Ca urmare, punerea în evidență a formării unui complex, stabilirea com- 
poziţiei sale, determinarea constantei lui de disociere, stabilirea concentratiei 


A 


în care se găsește În amestec sînt probleme |de deosebit interes in chimia 
moderná, 


În. numeroase cazuri formarea complecgilor se manifestă prin modificări 
A D TD . MS 
în spectrul de absorbţie în vizibil sau ultraviolet: deplasări de bande, variatii 
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ale coeficientului de extincție, apariţia de noi bande de absorbție: În; aceste 
cazuri studiul formării compleeşilor a putut fi efectuat prin spectrofotometrie 
de absorbţie, 

Determinarea unor mărimi ce caracterizează complexul, 19, Procedeul 
Rose-Drago. Si presupunem că în structura complexului intră cite o 
moleculă din cele două substanțe care interacționează, deci că avem de-a face 
cu un complex 1:1, Acesta este de exemplu cazul pentru numeroși complecși 
formați de halogeni cu substanțe organice (hidrocarburi aromatice, alcooli, 
eteri, amine eto). 

Să descriem metoda preconizată de Rose și Drago! pentru determinarea 
in aceste condiții a constantei de disociare a complexului, Fie de exemplu cazul 
unui complex format de o moleculă de halogen НІ cu o moleculă de hidro- 
carburi aromatică A conform schemei 


A+ FUS АНІ, 


Folosind un solvent inactiv (cum ar fi CCIA), se prepară soluţii de halogen și 
de reactiv A de diferite concentraţii, Se alege o lungime de undă la care halo- 
genul absoarbe, reactivul A şi solventul fiind transparente și se determină 
extincția soluţiei pentru diferite concentraţii ale reactantilor. 

Notíind cu cm şi ca concentrațiile molare de halogen și de substanţă orga- 
nică din amestec în cazul cînd nu s-ar forma complexul, cu cc concentraţia 
molară a complexului la echilibru, cu ент şi ec cosficienţii molari de extinctie 
corespunzători şi cu d grosimea cuvei folosite, extincţia soluţiei este dată de 
expresia 


E= [ecco ені(снісс)] 4 = ce( ec — ен) t Eo (20.32) 


în care cu Ep s-a notat extincta soluției de halogen cu concentraţia сні. Rezultă 


Е-Е, 


Conform legii acţiunii maselor, constanta de disociere К а complexului este 
dată de relația 


: dr 


K 
(amea) (gri а) 
de unde (20.34) 
1 = Ё —1 Jan — 60): 
K ма 
Din (20.33) si (20.34) rezultă 
1 ЕЕ "A gp(tc = ем) T0 704A ME кы d M (20.35) 
| : aul 


K ЕХЕ Hy 


! LAC, 81, 6138, 1959, 
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Pentru determinarea constantei de echilibru К, ce caracterizează stabili- 
tatea complexului, Rose și Drago propun următorul procedeu: 


Se experimentează cu o pereche de valori сл și сні, determinindu-se extinc- 
viile Eg si E. Dind- valori arbitrare coeficientului de extinctie єс se calcu- 
lează K t din (20.35) si se trasează curba K^! funcţie de ec. Se repetă pentru 
alte perechi de valori ca si сн trasindu-se pe acelaşi grafic curbele К! funcţie 
de ec corespunzătoare. Principial, toate aceste curbe ar trebui să se întretaie 
într-un singur.punct, deoarece există o singură pereche de valori К $1 ec care 
corespunde теда, În practică, dacă datele experimentale sînt suficient de 
precise, curbele se întretaie două cîte două în puncte situate într-o regiune 
restrinsă a graficului, ceea ce permite determinarea cu oarecare aproximaţie a 
valorii constantei de disociere. Figura 20.18 reproduce graficul folosit la stu- 
diul prin această metodă a complexului iod-trimetilamină. Din figură rezultă 
pentru complex ec= 25 800 cm 1-1-mol * şi K=4 550 1- molt. 


Experienţe efectuate la diferite temperaturi T (exprimate în grade Kelvin) 
permit evaluarea energiei libere AF de formare a complexului din relația 


AF=RT In К. (20.36) 


Diferiţi cercetători au stabilit pentru studiul complecşilor 1 :1 expresii 
care pot fi deduse din (20.35) făcînd anumite aproximaţii valabile în condiţii 
experimentale particulare. Relaţiile astfel obţinute se pretează şi la alte pro- 
cedee grafice pentru deducerea valorilor ec şi K. Astfel, Benesi şi Hildebrand £, 
care au introdus această metodă de studiu spectrofotometric al complecşilor, 
lucrau în condiţii în care cc «c4 şi €um =0 (banda de absorbție a complexului 
nu se suprapune peste o bandă de absorbție a unei componente); Ketelaar 2 
experimenta in condiţii în care cc şi сні erau neglijabile față de ca, 
încît putea neglija din membrul al doilea al ecuaţiei (20.35) termenii 


(een s СНІ etc. 

22. Procedeul Nagakura. În procedeul Rose-Drago eroarea de 
care este afectatá valoarea constantei K depinde de eroarea cu care este eva- 
laut ёс. Procedeul propus de Nagakura? urmăreşte obţinerea unei expresii 
pentru K în care să nu intre coeficientul ec, a cărui valoare nu poate fi stabi- 
liră decât cu o eroare relativă mare. Se lucrează cu două amestecuri cu aceeaşi 
concentraţie iniţială în halogen și cu concentraţii iniţiale diferite de reactant 
organic. Мойпа cu сд şi c'a aceste concentraţii, se poate scrie 


Eder AZ Sabau) CB. d 20.37 
(c4 — ссн с) s. (4—6) (сну) ( ) 


Eliminind cr între cele două expresii, rezultă 


aw ose 7407704000 ШЕЙ 20.38) 
К (2—06) (0A—0Q) (64 — €'c) ( 


1 LAC, 71, 2703, 11949, 
Recueil Tray, chim, Pays-Bas, 70, 499, 1951, 
* 7. Chem, Phys, 26, 881, 1957. 
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аса cota, 


CACĂ (сб—сс) (20.39) 
Inlocuind cc cu valoarea sa din (20.33), se obţine 
L6 — Eg) - c ACE — Er) 
ће аку" (20.40) 


În calculul constantei К intră deci numai concentrațiile inițiale de reactant 
organic, precis cunoscute, şi extincţiile, determinate cu o bună precizie, 


Stabilirea compoziţiei complexului. 1°. Metoda variaţiei con- 
tinue, introdusă de Job! în vederea stabilirii compoziţiei complexului în 
cazul cînd cele două componente conduc la formarea unui singur fel de com- 
plex, a fost extinsă de Katzin şi Gebert 2 la cazul cînd pot apărea complecși 
cu diferite compoziţii. Spre deosebire de metoda rapoartelor molare, care va fi 
expusă mai departe şi care se aplică complecşilor stabili (puţin disociabili), 
metoda variaţiei continue se foloseşte în cazul mai general al complecşilor 
disociabili, în echilibru cu substanţele din care provin. 


Să presupunem că din substanţele A şi B se formează doi complecși cu 
compoziţiile АВ, şi ABn+p, conform relaţiilor de echilibru 


A+nB2 AB, (20.41) 
AB,-- pB 2 AB, ip. (20.42) 


Pentru punerea în evidență a formării lor şi pentru a se obţine informaţii 
privitoare la valorile numerelor » şi p, se prepară soluţii echimoleculare din A 
şi din B, din care se realizează apoi amestecuri de x unităţi de volum din 
soluția B cu (1—x) din soluţia A, dîndu-se lui x o serie de valori între zero 
şi unu. Se alege o lungime de undă la care absoarbe componentul A, sub- 
stanta B fiind transparentă şi se determină extincţia E. Fie M concentraţia 
molară a soluţiilor din care se prepară amestecurile. Notind cu су, cj, €» şi єв 
concentrațiile la echilibru în componentul A, complexul ABn, complexul 484.» 
și componentul B, se poate scrie 


co= М(1—х)—с,— со 

св= Mx—nc,—(n-t р)со (20.43) 
сосв= Кусі 

ссВ= Kaca 


unde K, si К» sînt constantele din legea acțiunii maselor referitoare la con- 
ае de echilibru (20,41) şi (20.42). 


1 Ann, Chim, 9, 113, 1928, 
ғ Ј.А,С,8,, 72, 5455, 1950, 
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Se poate exprima diferenţa A dintre coeficienţii de absorbţie ai amestecu- 
lui gi ai soluției A în funcţie de coeficienţii de extincţie =, €, şi =, referitori 
la A şi la cei doi complecși şi anume 


Е-Е 
A=- egot ECHEC —9M(1— x) (20.44) 


(E — extinctia amestecului, Eg — extinctia. soluției de substanță A cu concen- 
сайа M(1—x), d — grosimea stratului). Introducind valoarea lui су din 


(20.43), rezultă 


А=с,(2,—=,) 4-08: —=,). (20.45) 
Derivind în raport cu х relaţiile (20.45) şi (20.43) şi folosind пога ше 
Co о, da о, Sea, eg, se obține 
а 0:1(21—5)4-:(=2 — 0) 
a= —M —a;— tz 
В=М —na,—(n4- Phra 
aa Enea =K a, (20:46) 
аср 


р p—i 
&4CB-1- Сусв B— Kazaa 2. 


Ultimele două relaţii din (20.46) se pot transforma în 


Sud. (20.47) 
2-5 Ea -p)e- 
Din prima relaţie (20.46) şi din (20.47) se obţine 
E [Ca(e1 — 89) F es (8 — 0) ]H-E[no(e —€9)-I-(113- $)es(s2 — $9)]- (20.48) 
Pe de altă parte, din a doua şi a treia relaţie (20.46) şi din (20.47) rezultă 
22 (804-14-05) -М don E me, -(n4-Dyes] (20.49) 


2 [поз -(n-- 5] — M = — Ё{л®су--(и-+-ф)#с,-Есв]. 


Din adunarea membru cu membru а ultimelor două relaţii şi tinind seama de 
primele două relaţii (20.43), urmează că 


(М xe — ÉL nta + (n-k р)2о]. (20.50) 


1 
à 
j 
4 
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Eliminind + între (20.48) şi (20.50) si impunînd condiţia Ao (diferența 


extincţiilor reprezentată în funcţie de х să treacă de exemplu printr-o valoare 
maximă sau minimä), rezultă 


Mt net (n+ р)?с›=(М—св) 26199 tnt Ds. 69) (20.51) 


ci(E1— €9) F e3(£9 — E0) 


sau, în sfîrşit, 


x ___М—ов me(e—&o)-(n-c-2)s(s3—s9) — "c, 4- (n + Pee E (20.52) 
1-я М(1—2) С1(8,— 65) + ca (83 — E0) М(1— x) Ы 
Prin urmare, reprezentind А în funcţie de x, curba va prezenta valori 
maxime, minime sau puncte de inflexiune pentru compoziţiile x care satisfac 
relaţia. (20.52). 


În cazul cînd se formează un singur tip de complex (cazul studiat de Job), 
de exemplu complexu] AB, (si deci сә este nul), relaţia (20.52) se reduce la 


X 


TE (20.53) 


iar cînd s-ar forma numai complexul ABn+p, аг rezulta 
A 

"ES T P- (20.54) 

Deci, în cazul unui singur. complex, reprezentind А determinat experi- 
mental în funcţie de mărimea x ce caracterizează compoziția amestecului, 
valoarea lui x pentru care curba prezintă un maxim sau un minim permite să 
se deducă compoziţia complexului. Figura 20.19 redă. rezultatele obţinute prin 
măsurători la 4—295 m 4, referitoare la complexul de Co format prin ames- 
теси] unor soluţii de perclorat de cobalt (substanța А) şi de azotat de litiu 


(substanţa B) în alcool butilic terțiar. Maximul, situat la х=, arată că in 
compoziţia complexului intră de două ori anionul NO3. 

În cazul cînd se formează două tipuri de complecși, ecuaţia (20.52) arată 
că pot exista două valori ale lui x pentru care 4. să se anuleze. Ca urmare, 


dacă curba A(x) prezintă două extreme (de exemplu un maxim şi un minim) 
este o dovadă că apar două specii de complecși. În acest caz, valorile x pentru 
care se formează maximul sau minimul depind de A prin intermediul coefi- 
cienţilor de extincţie, ceea ce face ca stabilirea compoziţiei complecsilor să 


necesite determinări la diferite lungimi de undă gi să fie mai puţin certă. 
Dacă se găseşte o lungime de undă pentru care coeficientul de extincţie al 
unuia dintre complecși să nu difere de cel al substanţei de la care s-a pornit, 
de exemplu є7—=)=0, atunci curba va prezenta o singură valoare extremă 
pentru compoziţia la care concentraţia c, este maximă. Se poate stabili cá 


x о . . 
valoarea 17 Corespunzătoare acestui extrem este mai mică sau cel mult egală 
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cu n, Dacă, dimpotrivă, pentru lun imea de undă aleasă є{—р:=0, valoarea 
extremă a curbei А = f(x) se va produce pentru condiţia în care c9 este maxim. 


x v si Й . 
În acest caz, raportul т—; corespunzător valorii extreme va fi mai mare sáu 
cel puţin egal cu n+p. În acest mod se stabilesc compoziţiile probabile ale 
complecgilor. 


e 
A 7. 
5 
02 n 
3 
01 2 
1 
Ü 
Ü (508 1 х ЖУЫК. ЫА ТУД? 
Fig. 20.19. Fig. 20.20. 


2. Metoda rapoartelor molare, propusă de Yoe şi Jones şi 
introdusă, între alţii, de Meyer şi Ayres * este aplicabilă, după cum s-a spus, în 
cazul complecşilor practic nedisociabili şi dă informaţii preţioase în special 
pentru complecşii în a căror compoziţie intră un număr mare de molecule 
ale unuia dintre componenti. 

Metoda necesită determinarea extincţiei la o lungime de undă dată pentru 
amestecuri cu concentraţia molară M în componentul A şi yM în componen- 
tul B. Se experimentează cu o serie de amestecuri caracterizate prin iferite 
valori ale lui y. Să presupunem că complexul cu cel mai mic număr de mole- 
cule В ar avea compoziţia AB,. Întrucît complexul este presupus foarte stabil, 
într-un amestec pentru care y are o valoare cuprinsă între zero gi л vor exista 
numai molecule libere de А şi molecule de complex. Concentrația complexului 


„YM 3 г i у M 5 
va fi ==, iar concentraţia substanţei A va fi M — 2, deoarece în fiecare 
moleculă de complex intră o moleculă A. Extinctia soluţiei va fi deci 


Eosysn=M [| 1 чо z| d (20.55) 


(Eg — coeficientul de extincţie molară al substanţei А, c, — coeficientul de 
extinctie molară al complexului АВ,,, d — grosimea stratului de lichid). Con- 
form relaţiei ZEE) E este funcţie liniară de y şi deci reprezentind E în func- 
ţie de y în intervalul 0&y«&n, se va obţine un segment de dreaptă cu coefi- 


[i . En~ E E x 
cientul unghiular ===" Md. Cind y=n, toată cantitatea de substanţă B 


1 LA.C.S,, 79, 49, 1957. 
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este fixată sub formă de AB, şi extinctia devine 


E =Meyd. (20.56) 


у=п 


Presupun că complexul mai bogat în B corespunde compoziţiei AB; 

(cu p >n). Pentru 2<'у<р ne putem imagina că se formează intli M moli 

SEARA A : „ 3M—nM 

de ABn, ráminind în plus yM—nM moli de B, care de fapt formează 7777 

moli de complex A8;, legic se de ке айна moli de AB,. Mai rămîn deci 
ум —7. 


sub formá de AB, numai M— pos moli. Extincţia totală va fi deci 


ке zs 
E,«y«p— Md [t -— йк sp]. (20.57) 
Şi în acest interval de fracţii molare, E variază liniar cu y, dar coeficientul 
unghiular al dreptei reprezentative este diferit. Prin urmare, reprezentarea 
lui E în funcţie de y va consta dintr-o serie de segmente de dreaptă. Din 
valorile y pentru care se produc schimbările de pantă se deduc direct com- 
poziţiile complecşilor stabili care pot apărea. 

Metoda a fost aplicată de exemplu pentru studiul complecşilor care apar 
în soluţii de PtCl; şi SnCl» în acid clorhidric. Din figura 20.20, care redă 


rezultatele obţinute prin măsurători în aceste amestecuri la A =450:mu., rezultă 


SA .. о $n . . 
că în complecgii care se formează raportul molar тр are valorile 1; 2 şi 5. 


Pentru a se elimina pe cit posibil disocierea complecşilor, se lucrează în 
soluţii de concentraţii mari. 


În cazul complecsilor disociabili, determinări de extincţii la diferite lun- 
gimi de undă pentru diverse rapoarte molare pot conduce în anumite cazuri la 
stabilirea modului în care variază concentrațiile în amestec ale diverșilor com- 
plecşi în funcţie de compoziţia amestecului. 
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CARACTERISTICI SI APLICATII ALE EFECTULUI 
RAMAN 


21.1. REZULTATE EXPERIMENTALE 


Experienţa arată că atunci cînd un fascicul de radiaţii se propagă prin- 
tr-un mediu total sau parţial transparent pentru radiaţia incidentă, el este, 
parţial, împrăștiat (difuzat); în radiaţia împrăştiată se deosebesc, de regulă, trei 
componente: а) o componentă a cărei împrăştiere se datorește neomogenităţilor 
microscopice (de exemplu pulberilor în suspensie) răspîndite la întîmplare în 
mediul respectiv (radiaţie împrăștiată prin efect Tyndall); b) o componentă dato- 
rită neomogenităţilor provocate de fluctuațiile locale de densitate (radiaţie 
imprăştiată prin efect Rayleigh); c) o componentă datorită efectului Raman. 
Cînd s-a discutat spectrele moleculare s-a expus procesul care conduce la 
împrăştiere prin efect Raman şi regulile de selecţie pentru salturile energetice care 
generează acest fenomen. Se arată că spectrul radiaţiei împrăştiave de către un 
mediu, iradiat de exemplu cu o radiaţie monocromatică, conţine pe lingă linia 
spectrală corespunzătoare radiaţiei incidente (împrăştiată prin efect Tyndall şi 
prin efect Rayleigh), şi alte linii spectrale a căror poziţie în spectru depinde, 
pe lingá aceea a liniei spectrale corespunzătoare radiaţiei incidente, şi de natura 
substanţei din care e alcătuit mediul iradiat. Aceste linii spectrale sînt caracte- 
rizate prin aceea că, pentru o substanță difuzantă dată, diferenţele dintre frec- 
venta care corespunde fiecărei linii şi dintre frecvența care corespunde. liniei 
datorite radiaţiei incidente, nu depind de acesta din urmă, ci numai de natura 
substanţei respective. Cu alte cuvinte, se obțin aceleași valori ale diferențelor 
dintre frecvenţe, pentru o substanță dată, oricare ar fi radiaţia incidentă 
folosită. 

Această împrăştiere cu schimbare de lungime de undă constituie efectul 
Raman, liniile spectrale deplasate față de liniile datorite radiaţiei incidente 
constituie spectrul Raman al substanţei iradiate, iar diferențele dintre frecven- 
pele liniilor deplasate şi frecvenţa liniei radiaţiei monocromatice incidente cores- 
punzătoare, constituie frecvențele Raman caracteristice substanței. Cînd radiația 
incidentă este monocromaticá, fiecărei frecvențe Raman îi corespunde, în 
spectru, o linie Raman cu frecvenţă mai mică decît aceea a radiaţiei incidente 
şi, uneori, o linie Raman (cu intensitate mult mai mică decît a celeilalte) cu 
frecvență mai mare (linii Stokes şi anti-Stokes). Cînd radiaţia incidentă nu 
este monocromatică, fiecare linie spectrală din spectrul radiaţiei incidente e 
însoţită de linii Raman (Stokes şi anti-Stokes) şi uneori, problema determinării 
liniei radiaţiei incidente căreia îi corespunde fiecare linie Raman, e destul de 
complicată, Figura 21.1 reprezintă spectrul Raman al tetraclorurii de carbon; 
excitat cu Те 4 047 А şi 4 358 А ale arcului în vapori de mercur. 
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^ > у A ЛД 
Pe lingă faptul că, în spectrul Raman, apar liniile deplasate în raport cu 
cele care corespund radiaţiei incidente şi care sînt datorite împrăștierii prin 
efect Tyndall şi prin efect Rayleigh, radiaţia împrăştiată prin efect Raman 


су со со су саз 
с S er us 
ise] 
€ S е E 
СҮ; Ф 
Hg 
COL, 
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Anti-Stokes 
Fig. 21.1. 


diferă de cea imprăştiată prin celelalte două efecte prin aceea că nu e în relaţie 
de fază cu radiaţia incidentă, precum şi că dacă radiaţia incidentă este polari- 
zată liniar, radiaţia Raman e parţial depolarizată. 


21.2. MONTAJ EXPERIMENTAL 


Intensitatea radiaţiei împrăştiate prin efect Raman este foarte mică. Ea este 
de acelaşi ordin de mărime ca şi intensitatea radiaţiei împrăştiate prin efect 
Rayleigh, cînd substanţa imprástietoare se află în stare cristalină şi e de 100—1 000 
mai slabă cînd substanța se află în stare lichidă şi de ordinul a de 10 000 ori 
mai slabá pentru gaze. Acest fapt face ca tehnica obţinerii de spectre Raman 
să fie delicată. Dacă se tine seama şi de faptul cá о radiaţie este împrăştiată 
cu atât mai intens cu cît lungimea ei de undă A e mai mică, în condiţii identice 


3 й з. TUE 7 А E 1 QUIS 
intensitatea. radiaţiei împrăştiate fiind proporţională cu эт, rezultă că pentru 
a se obţine, în сіє mai bune condiţii, un spectru Raman, trebuie ca: 1) sursa 


de radiaţie incidentă să fie cît mai intensă şi să emită radiaţii cu lungimi de 
undă cît mai mici; 2) radiaţia incidentă să fie cît mai bine concentrată pe sub- 
stanga cercetată; 3) radiaţia Amprăştiată să fie 

I cit mai bine concentrată pe instrumentul spec- 


tral; 4) instrumentul spectral sá aibá o lumi- 
] folosit så 


— ае: ,  nozitate cit mai mare; 5) receptoru si 
fie cît mai sensibil. La acestea se adaugă, de 


= ' C regulă, necesitatea folosirii unui montaj саге 
ы . . м ^ > - 

5 să evite cât mai mult pătrunderea, in їшї 
Fig. 212. mentul spectral, a radiaţiei imprástiate fárá 


schimbare de lungime de undá. К 

Schematic, un montaj pentru obţinerea de spectre Raman cuprinde 

(fig. 21.2): sursa de radiații: I, eventual un filtru Е pentru monocromatizatea 
radiaţiei excitatoare, cuva C care conţine substanța cercetată (în stare 

de lichid sau de pulbere cristalină) şi care poate fi înlocuită cu un cristal 


de gaz 
acá 
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se studiază spectrul substanței în stare cristalină, instrumentul spectral 5. 
Observaţia spectrală se face, de regulă, într-o direcţie perpendiculară pe aceea 
a radiaţiei excitatoare, în socpul de a împiedica, pe cît posibil, pătrunderea, în 
instrument a radiaţiei directe. 

Intensitatea. radiaţiei împrăştiate fiind proporţională cu intensitatea radiaţiei 
incidente pe substanţa cercetată, se folosesc fie surse de radiaţie rectilinii (una 


ea © 


Fig. 214. 


sau mai multe, dispuse în jurul cuvei), paralele cu cuva, fie surse de formă 
elicoidală, care înconjură cuva. Oricare ar fi tipul de sursă folosit si oricare 
ar fi radiaţiile emise, acestea sînt concentrate asupra cuvei cu ajutorul unor 
dispozitive convenabile. Se foloseşte o mare varietate de asemenea dispozitive. 
Astfel, de exemplu, sursa liniară se găseşte pe una dintre axele focale ale unei 
oglinzi cilindrice eliptice, cuva fiind în lungul celeilalte axe focale. Figura 21.3 
reprezintă un astfel de montaj în care oglinda se găseşte de partea sursei. Se 
folosesc montaje în care oglinda este situată de partea cuvei. Un montaj, ce 
asigură o concentrare mai efectivă a radiaţiei pe cuvă, cuprinde o oglindă 
cilindrică eliptică care îmbracă complet sistemul sursă-cuvă (fig. 21.4). În 
cazul surselor de formă elicoidală, ansamblul este conţinut într-un înveliş 
reflector (fig. 21.5). Oglinzile din dispozitivele din figurile 21.4 şi 21.5 pot fi 
folosite şi ca recipiente pentru apă de răcire sau pentru soluții folosite pentru 
absorbţia unora dintre radiaţiile emise de sursă 
în scopul monocromatizării radiaţiilor care cad 
pe cuvă. 

În studiul substanțelor în stare solidă (cris- 
talină sau sticloasă), dispozitivul de iradiere de- 
pinde de forma în care se prezintă substanţa. 
Dacă se pot obţine probe destul de voluminoase, Fig. 21.5. 
dintr-o singură bucată, aceste probe joacă ош 6 $ 
cuvelor cu lichid din dispozitivele de cercetare a lichidelor. Se recomandă, pe 
cît posibil, pentru a se evita reflexiile care ar trimite lumină directă pe fanta 
instrumentului spectral, ca proba P să fie tăiată cu două fete plane perpendi- 
culare, una pe care se trimite radiația excitatoare, cealaltá prin care iese radia- 
tía împrăștiată (fig. 21.6). Restul feţelor probei, precum şi muchia care desparte 
cele două fete plane perpendiculare, trebuie înnegrite. Proba se introduce într-o 
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incintă, de asemenea înnegrită. Dacă substanţa se prezintă ca un ansamblu 
de mici fragmente, respectiv de pulbere cristalină, creşte pericolul reflexiei 
luminii incidente pe numeroasele fete ale fragmentelor. Pentru a micşora, într-o 
oarecare măsură, intensitatea luminii reflectate, au fost propuse diferite mon- 
taje în care pulberea de cercetat este pusă în suspensie într-un lichid cu spectrul 
Raman cunoscut şi care are un indice de refracție сіє mai 
apropiat de cel al substanței cristaline. 

Sursa de radiații cea mai des folosită este arcul elec- 
tric în vapori de mercur. Spectrul radiaţiei emise conţine 
f mai multe linii spectrale în ultraviolet (folosite destul de 
гаг ca radiaţii excitatoare în studiul efectului Raman și 
care sînt absorbite de învelișul arcului sau de peretele 
cuvei, cînd aceştia sînt de sticlă), precum $i un grup de 
Fig. 21.6. linii, în ultravioletul foarte apropiat, cu lungimi de undă 
3663 А, 3 655 А, linii intense în violet (A=4 047 Ā şi 
4 358 А), în verde (4—5 461 А) şi în galben (A=5769Â şi 5790 À) şi linii 
slabe în violet şi albastru, cu lungimi de undă 4339 А, 4348 А şi 4916 А. 
În cazul arcului în care descărcarea are loc la presiune înaltă, se emite gi radia- 
ţie cu spectru continuu şi cu anumite bande difuze, care îngreuiază observarea 

liniilor Raman, dar care pot fi îndepărtate folosind filtre convenabile. 

Alegerea radiaţiei incidente se face ţinind seama de următoarele criterii: să 
aibă lungime de undă cît mai mică, astfel ca radiaţia împrăștiată să fie cît mai 
intensă; să nu fie absorbită de către substanţa cercetată, pentru a nu fi oprită 
de primele straturi de subștanţă; să nu dea naştere la radiaţie Raman, саге să 
fie absorbită de acea substanță; să nu excite fluorescenţa substanţei, radiaţia 
de fluorescentá mascînd radiația Raman; să nu cauzeze descompunerea foto- 
chimică a substanţei cercetâte. Radiațiile ultraviolete, deşi au lungimi de undă 
mai mici decît cele din vizibil, sint folosite rar, neîndeplinind celelalte condiţii. 
Radiațiile folosite sînt, în ordinea importanţei, cele cu А=4 358 А, 4047 А, 
5 461 А şi tripletul de la 3 650 А. 

Linia 4 358 А are avantajul de a se găsi într-un domeniu spectral în care 
plăcile fotografice, folosite, de regulă, ca receptor, au o bună sensibilitate, 
precum şi acela de a se găsi într-un domeniu în care spectrografele cu optică de 
sticlă, folosite, de regulă, pentru obţinerea spectrului, au o dispersie suficientă. 
De asemenea, această linie аге şi avantajul de а fi urmată, în spectru, spre 
lungimile de undă mari pînă la linia 4916 А, de un domeniu în саге spectrui 
radiaţiei emise de arcul de mercur nu prezintă linii şi în care, deci, liniile 
Raman excitate cu 4 358 А nu sint mascate. Un dezavantaj al liniei 4 358 А 
îl prezintă faptul cá ea este însoţită de două linii mai slabe, cu A —4 339 
și A=—4 348 А care pot, totuşi, excita uneori linii: Raman. 

Linia 4 047 А este folosită mai ales pentru excitarea liniilor Raman mult 
deplasate față de linia excitatoare, astfel încît acestea să cadă în domeniul 
4358—4916 A. | 

Linia 5461 А este folosită pentru studiul substanțelor care absorb liniile 
precedente, Are dezavantajul de a se găsi într-un domeniu spectral în care; 
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sensibilitatea plăcilor fotografice obişnuite fiind mică, e nevoie de plăci sensi- 


bilizate şi acela de a se găsi într-o regiune în care instrumentele spectrale au 
o dispersie mică. 


.. Liniile 5 769 А si 5 790 А sint foarte rar utilizate, lungimea lor de undă 
fiind mare si ele găsindu-se într-un domeniu spectral în care sensibilitatea plă- 
cilor fotografice şi dispersia spectografului sînt mici. 


Se utilizează foarte rar linia 2 537 À (linia de rezonanță a mercurului), 
în special în obținerea spectrului Raman de rotaţie. 


Filtre. Pentru a uşura identificarea liniilor din radiaţia incidentă cărora 
este datorită apariţia liniilor Raman, ori de cîte ori e posibil se foloseşte ca 
radiaţie excitatoare, radiaţie monocromatică realizată cu ajutorul unor filtre 
convenabile, fie sub forma de ecrane, fie sub forma de soluţii, ce absorb radia- 
tiile care urmează să fie îndepărtate. Se foloseşte o varietate destul de mare de 
filtre. De exemplu: 


— tripletul 3 663 А, 3 650 А, 3 650 А este izolat fie cu un ecran de sticlă 
Wood cu oxid de nichel, fie cu o soluţie diluatá de metil-violet 4 R+ nitro- 
sodimetilanilină; 

— linia 4047 А este izolată fie cu o sticlă de cobalt şi cu o soluţie de 
0,05%, de sulfat de chinină, fie cu o soluţie de nitrat de sodiu (care absoarbe 
radiaţiile cu lungimi de undă mai mici) commbinată cu o soluţie de iod în 
tetraclorură de carbon (o soluţie saturată, diluată la 1/10, îndepărtează aproape 
complet linia 4358 А, pe cînd soluţia diluată la 1/35 transmite atit linia 
4047 А, cit şi linia 4 358 А, dar elimină fondul continuu emis de arcul la 
presiune Înaltă); 

— linia 4 358 А, practic liberă de 4 047 А şi de acest fond continuu, poate 
fi obţinută cu un strat de 3 cm grosime dintr-o soluţie, în alcool, de 2% 
p-nitrotoluen şi 1/50 000 rodamină 5GDN Extra; de asemenea, mai poate fi 
folosit un filtru alcătuit dintr-un strat gros de sticlă de cobalt si din esculină 
sau din 3 cm de soluţie de 3% de sulfat de chinină; 

— linia 5 461 A este izolată fie cu o soluţie de 0,15 g verde malachit 
şi 0,3 tartrazină într-un litru de apă, fie printr-o combinaţie de două cuve, 
una continind o soluţie de cromat de potasiu care absoarbe radiaţiile din 
albastru şi violet, iar alta o soluţie de sulfat de cupru care, absoarbe radiaţiile 
galbene (cele două cuve pot conţine şi: una, o soluţie de bicromat de potasiu, 
cealaltă, o soluţie de nitrat de neodim); 3 Pasa co 

— liniile 5769À--5 790 А pot fi izolate printr-un filtru cu crisoidină şi 


(7 


eozină sau printr-un strat gros de soluţie saturată de bicromat de potasiu. 

Cuvele folosite pentru lichide sînt, de regulă, de formă cilindrică, cu dia- 
metrul de 1—2 cm şi lungimea de 10—15 cm, conținînd 50—100 cm? lichid. 
în unele montaje se folosesc şi cuve cu capacitatea de 0,1—1 cm, iar în mon- 
taje speciale cuve care nu conţin mai mult de 30ug de substanță. Pentru a 
evita reflexia radiaţiei excitatoare pe реге cuvei, de regulă, cuvele sînt ter- 
minate, la partea posterioară, cu un corn înnegrit. vim. 

Cuvele pentru gaze sint dimensiuni mai mari j intensitatea radiaţiei îm- 
prástiate fiind proporțională cu numărul de molecule iradiate, se folosesc cuve 
cu gaze sub presiune (10—15 atm). 
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Pentru a se evita împrăștierea prin efect Tyndall, lichidele studiate sint disti- 
late în cuvă, ceea ce are ca rezultat îndepărtarea impurităților în suspensie. 

Instrumentul spectral trebuie să aibă o luminozitate cît mai mare; adesea 
sint folosite instrumente avînd o prismă ca element dispersiv, a căror deschi- 
dere ajunge pînă la f/1,5. Un rol important îl joacă si concentrarea radiaţiei 
Raman pe fanta instrumentului spectral, evitindu-se pierderi de radiaţie. Nu e 
nevoie ca puterea rezoluţiei să fie prea mare, fiind, de exemplu, suficientă 
o putere de rezoluţie de ordinul lui 5 000, în domeniul spectral din jurul 
lui 4 500 А. 


Ca receptor, se folosesc, de cele mai multe ori, plăci fotografice, Placa 
fotografică are avantajul de a fi un receptor integrator și de a permite obți- 
nerea de înregistrări care pot fi studiate și cîtva timp după efectuarea deter- 
minării respective. Folosind plăci rapide, precum $1 un montaj bine întocmit, 
cu sursă intensă, dispozitive de concentrare a radiaţiei incidente pe cuvă si a 
radiaţiei împrăștiate pe fanta spectrografului, precum si un instrument spectral cu 
luminozitate mare, pot fi înregistrate spectre Raman în cîteva minute. Clișeul 
obţinut este explorat fie cu un comparator de spectre, fie cu un microfoto- 
metru, în acest din urmă caz putînd fi determinate şi intensităţile relative ale 
liniilor Raman. 

Uneori, ca receptor se folosesc și dispozitive cu celule fotoelectrice. În 
acest caz, aparatul fotografic al unui spectrograf cu placă este înlocuit cu un 
sistem fantă-celulă, spectrograful devenind un monocromator. Recepţia cu 
celulă fotoelectricá are avantajul de a permite determinarea imediată a inten- 
sităţilor. 

Unele montaje cuprind, pe lingă părţile componente indicate, şi dispo- 
zitive pentru polarizarea radiaţiei incidente $1 pentru măsurarea gradului de 
polarizare al radiaţiei Raman. Asemenea dispozitive sînt, însă, folosite rar. 


21.3. CARACTERISTICILE LINIILOR RAMAN 


Liniile Raman din spectrul unei substanţe sînt caracterizate prin: frecvența 
Raman respectivă, adică diferenţa dintre frecvenţa liniei Raman şi dintre frec- 
venta liniei excitatoare, intensitatea lor şi gradul de polarizare. 

Cunoaşterea frecvențelor Raman corespunzătoare unei substanțe împrăştietoare 
date este folosită atît pentru determinarea structurii moleculei acelei substanțe, 
cît şi în analiza calitativă; cunoaşterea intensității liniilor Raman este folosită 
pentru determinarea structurii şi în analiza cantitativă; cunoaşterea gradului 
de polarizare este folosită în determinări de structură. 

Diferenţa Av dintre frecvenţa uneia dintre liniile din spectrul Raman al 
unei substanţe și dintre frecvenţa liniei excitatoare depinde de structura mole- 
culei substanţei împrăştietoare şi de natura atomilor care alcătuiesc acea moleculă. 
În $ 11.4 s-a arătat că valorile diferențelor Av sînt în legătură cu frecvențele 
cu care pot vibra atomii în aceea moleculă (efect Raman de vibraţie), respecuv 
cu care se poate roti molecula (efect Raman de rotaţie). S-au enumerat, de ase- 
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menea, şi regulile de selecţie care indică ce anume frecvenţe de vibraţie sau de 
rotaţie араг ca linii Raman, punindu-se în evidență faptul că apar liniile 
corespunzătoare acelor tipuri de vibraţie în cursul cărora variază polarizabili- 
tatea moleculei. Din acest fapt rezultă că însuşi apariţia în spectru, a unei linii 
Raman, permite să se tragă anumite concluzii asupra structurei moleculelor 
substanţei împrăştietoare, ceea ce va fi expus şi mai departe, cînd va fi vorba de 
aplicarea rezultatelor efectului Raman la cercetarea structurii moleculare. 


Valorile unora dintre frecvențele de vibraţie pot fi deduse şi din spectrul 
de absorbţie infraroșu. Cum s-a arătat însă, nu toate frecvențele sînt active 
în Raman sau în infraroșu şi, chiar cele două tipuri de spectre sint, într-o 
oarecare măsură, complementare, unele frecvenţe active în infraroşu fiind 
inactive în Raman şi invers. Pe lîngă această caracteristică a celor două tipuri 
de spectre, care face ca o cercetare completă să le folosească pe amîndouă, 
trebuie semnalat faptul că în efectul Raman pot fi studiate fenomene ce nu pot 
fi cercetate în infraroșu. Astfel, de exemplu, apa fiind foarte puţin transpa- 
rentă în infraroșu, studiul variaţiei frecvenţelor de vibraţie a unor edificii 
moleculare (SO, СО» etc.) prin dizolvare în apă, nu poate fi efectuată prin 
determinări de spectre de absorbţie. În schimb, spectrul Raman al apei este 
foarte slab, ceea ce face ca efectul Raman să fie apt pentru studiul soluţiilor 
apoase. 


Intensitatea unei linii Raman, excitată cu o anumită radiaţie incidentă, 
depinde, în mod destul de complicat, de variațiile polarizabilităţii moleculei în 
cursul vibratiei căreia corespunde linia respectivă. 


Pe de altă parte, în condiţii egale, intensitatea unei linii Raman depinde 
şi de intensitatea radiaţiei excitatoare, de lungimea de undă a acesteia (variind 
invers proporţional cu puterea a patra a lungimii de undă), precum şi de 
numărul de molecule care participă la procesul de îm- 
prăştiere prin efect Raman. 

De regulă, intensitágile liniilor Raman din spectrul 
unei substanţe sînt indicate fie prin prescurtări f. s. (foarte 
slabă), s. (slabă), m. (medie), i. (intensă), f. i. (foarte 
intensă) fie într-o scară arbitrară de intensităţi cu grade 
în intervalul 0—10. Uneori intensităţile sînt raportate 
la intensitatea unei linii standard, de exemplu a liniei 
Ду —458,4 ст 1 a CCl,. Pe această cale a fost definit 
un coeficient de împrăştiere pentru fiecare linie Raman, 
ca raportul dintre intensitatea liniei respective şi in- 
tensitatea liniei standard, ambele măsurate în condiţii 
identice şi corectate pentru efecte de polarizare. Au ht 
fost propuse si alte criterii pentru caracterizarea in- Fig. 217. 
tensitágii. De asemenea, uneori, în loc са să se па drept gum 
mărime caracteristică intensitatea maximului unei linii, se adoptă aria de sub 
curba care dă repartiţia intensității în interiorul liniei. —— m 

Gradul de polarizare. Fie le (fig. 21.7) direcţia. fasciculului de „radiaţie 
excitatoare. Spectrul Raman se observă într-o direcţie perpendiculară pe le 
deci în una dintre direcţiile conţinute în planul P perpendicular pe Ze. Dacă Ң 
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e intensitatea unei linii Raman împrăștiate, polarizate paralel cu І, şi I inten- 
sitatea liniei împrăștiate polarizate perpendicular pe /%, raportul 


I, 
P= (21.1) 


se numeşte factor de depolarizare al liniei respective. Dacă radiația excitatoare 
nu e polarizată, factorul de depolarizare are valoarea 6/7 pentru toate liniile 
Raman corespunzătoare unor vibrații care nu sînt total simetrice. În cazul 


liniilor care corespund unor vibrații simetrice PX $1 poate tinde către zero. 


21.4. APLICAŢII 


Cele trei mărimi ce caracterizează o linie Raman (frecvența, intensitatea ŞI 
gradul de polarizare) sînt determinate de masele atomilor interesaţi în vibrația 
căreia corespunde linia Raman, de structura moleculei (poziţiile relative şi 
distanţele dintre atomi), de intensităţile forțelor dintre atomi. Prezintă spectre 
Raman diferite molecule care se deosebesc între ele prin cel puţin una dintre 
aceste proprietăţi, ceea ce face, de exemplu, ca izomeri diferiti ai aceleiaşi 
substanțe să prezinte spectre Raman diferite care să se ofere, astfel, posibili- 
tatea identifi ării fiecăruia dintre izomeri. 

Spectrul Raman poate fi folosit pentru determinarea structurii moleculei 
substanţei împrăştietoare, pentru operații de analiză calitativă, precum şi pentru 
analiză cantitativă. 

О moleculă alcătuită din n atomi poate, în general, vibra în 37 — 6 mo- 
duri diferite, cărora le corespund 35—6 frecvenţe de vibraţie. Regulile de 
selecţie care au fost expuse în cap. 14 arată că nu toate aceste frecvenţe apar 
ca frecvențe Raman, unele dintre ele fiind „inactive“, faptul că o frecvență de 
vibraţie este activă sau inactivă depinzind de structura şi de simetria mole- 
culei şi de tipul de vibrație respectiv. În cazul moleculelor cu structură com- 
plicată, intervin şi alți factori care micşorează numărul liniilor din spectrul 
Raman. Pentru moleculele cu structură simplă, rezultatele obţinute cu ajutorul 
spectrului Raman sînt completate cu cele deduse cu ajutorul spectrului de 
absorbţie din infraroşu. 


Frecvența de vibraţie relativă a celor doi atomi ai unei molecule biatomice 
este dată de o relaţie de tipul 


qud |= [сш] (21.2) 
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masele celor doi atomi, iar k constanta de forță elastică corespunzătoare legă- 
turii dintre cei doi atomi. Valoarea constantei k depinde de tipul legăturii Şi 
este aproximativ egală cu 5-105 dyn/cm pentru o legătură covalentă simplă 
intre atomi cu mase nu prea mari (de ordinul de mărime al celor care intră, 
obișnuit, în compoziția: moleculelor- substanţelor organice). Pentru legături 
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duble, respectiv triple, k are і i 
o valoare practi á 'ecti 4, faţă d 
aceea pentru legătura simplă, practic dublă, respectiv triplă, față de 
| ET En simple de tipul (21.2) nu pot fi folosite în calculul frecven- 
telor vibraţiilor moleculelor cu structură complicată totuși și, Ín acest caz, 


ыган aratá са frecventele cresc о dată cu creșterea constantei Ё şi scad 
cind cresc masele atomilor interesaţi în vibraţie. 


. Їп cazul moleculelor cu număr mic de atomi, edificiul moleculelor execută 
vibrații de ansamblu. În atribuirea frecvenţelor determinate experimental se 
foloseşte, în acest caz, împărţirea vibraţiilor fie după criteriul direcțiilor de 
deplasare relativă a atomilor, fie după criteriul variaţiei simetriei edificiului 
molecular. Astfel, vibraţiile pot fi împărţite în vibrații de valență (dacă depla- 
sările atomilor se fac în principal pe direcţia legăturilor. de valență dintre ei) 
şi în vibrații de deformatie (care cauzează variaţii ale unghiului dintre două 
legături de valență). Din punct de vedere al variaţiei de simetrie, se deosebesc 
vibrații simetrice, respectiv vibrații antisimetrice, după cum, în cursul vibratiei, 
simetria moleculei se păstrează sau nu. Determinarea gradului de polarizare a 
unei linii Raman constituie un criteriu pentru stabilirea tipului de simetrie al 
unei vibrații. 

În cazul moleculelor cu structură complicată, experiența pune în evidență 
apariţia, în multe cazuri, a unei linii Raman care corespunde prezenţei în mole- 
culă a unor anumite grupări de atomi. Asemenea frecvenţe caracteristice pentru 
o anumită grupare apar atunci cînd vibrația grupării respective este foarte 
slab cuplată cu restul moleculei, adică această vibraţie se poate efectua fără 
a antrena restul moleculei în mişcare. Aceasta se petrece fie cînd constanta Ё 
corespunzătoare. legăturii. din gruparea respectivă diferă mult de constantele 
corespunzătoare celorlalte legături din moleculă, fie cînd -masele atomilor 
grupării respective diferă de masele celorlalți atomi. 

Între cazul vibraţiei întregului edificiu molecular şi cazul vibraţiei unei 
grupări foarte slab cuplate, există toate tipurile intermediare de cuplare. 
Aceasta face ca, chiar cînd poate fi pusă în evidenţă o frecvenţă caracteristică 
pentru o anumită grupare, valoarea acelei frecvenţe să depindă de natura 
restului moleculei, ceea ce permite obţinerea de informaţii asupra structurii 
întregii molecule. Astfel, chiar prezența mai multor grupări identice într-o 
aceeași moleculă poate duce la variaţia frecvenţei caracteristice corespunză- 
toare acelei grupări. 

În tabela 21.1 sînt date domeniile de valori care corespund vibraţiilor 
caracteristice unor anumite grupări. Valorile din tabelă corespund unor frec- 
vente de vibraţie de valență. Frecvenţele vibraţiilor de deformaţie au valori 


mai тїсї; de exemplu, pentru gruparea Ds бз ; de ordinul а 1 450 сті 


Pe lingă vibrații propriu-zise, pot apare; ca linii Raman şi tipuri mái com: 
plicate de mișcări moleculare, cum sint de exemplu deformatii de cicluri, 
a, Determinarea structurii moleculare, Determinarea frecventelor Raman 


corespunzătoare unei substanțe permite, uneori, determinarea completă a struc- 
тигїї acelei substanţe, alteori numai obţinerea unor informaţii asupra structurii. 
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TABELA 21.1 
Gruparea Av [cm-!] | Gruparea AV [cemi] 
ENS r ENS 
>c-H 2 750—3 400 uni 1/00 
ÎN-H 2 800—3 500 esc 1600—1 700 
„оен 3 200—3 750 Jo-N— 1 600—1 700 
sc-a 570— 780 36-0 1 650—1 800 
=б—Вг 510— 650 EN 1 550—1 650 
zc-J 480— 600 —б=с— 1 950—2 300 
e-e 1 000 —с= 2 050—2 250 


în cazul moleculelor simple, care vibrează în ansamblu, se presupune un 
model pentru acea moleculă, stabilindu-se, după indicaţii de altă natură, pozi- 
tüle relative ale atomilor si distanţele dintre ei, se determină vibraţiile mode- 
lului care sânt active în spectrul Raman cunoscînd masele atomilor şi tipurile 
de legătură dintre ei, se calculează valorile frecvenţelor diferitelor tipuri de 
vibraţie şi se compară cu cele obţinute experimental atit în spectrul Raman, 
cit si în spectrul infraroșu. Se admite că modelul presupus este corect, cînd 
valorile calculate corespund cu cele observate. 


în cazul moleculelor cu structură complicată, aceasta se determină din 
frecvențele caracteristice care pun în evidență existența diferitelor tipuri de 
grupări efectuîndu-se, astfel, analiza funcţională a substanţei căreia îi aparţin 
moleculele respective. De regulă, în acest caz, rezultatele din spectrul Raman 
servesc la confirmarea sau părăsirea unui model structural obținut pe altă cale. 
Dat fiind că valoarea frecvenţei caracteristice unei anumite grupări este influ- 
entatá de structura restului moleculei, observarea acelei valori permite stabi- 
lirea, cu oarecare siguranţă, a altor particularități de structură. Siguranţa e cu 
atit mai mare cu cit există mai mulţi termeni de comparaţie, deci cu cit 
valoarea unei frecvențe caracteristice a fost determinată pe mai multe sub- 
stante diferite care contin gruparea căreia îi corespunde frecvenţa. 

b. Analiza calitativă. Cunoaşterea spectrului Raman al unei substanțe 
poate permite recunoaşterea. prezenţei acelei substanţe într-un amestec. Datontă 
acestui fapt, spectrul Raman poate fi folosit în analiza calitativă pentru а se 
preciza natura unei substanţe între mai multe altele posibile, pentru a pune in 
evidență existența unei substanțe într-un amestec, pentru a pune în evidență 
unele impurități prezente într-o substanță al cărui spectru este cunoscut, pri 
identificarea prezenţei a unor linii Raman străine. Pe această cale pot, uneori, 
fi puse în evidență impurități pînă la 0,1%. Limita inferioară de concentrație 
pînă la cate mai poate fi pusă În evidență o substanţă este cu atit mai mică C^ 
сіє coeficientul de împrăştiere al substanței e mai mare poate să nu coboare 
sub 5% pentru unele substanţe). 


CARACTERISTICI $1 APLICATII ALE EFECTULUI RAMAN 287 


„Pentru ca liniile Raman ale unei substanțe să poată fi folosite în analiza 
calitativă trebuie, în primul rînd, ca spectrul Raman al acestei substanţe să fie 
cunoscut. Trebuie apoi, ca valorile frecvențelor determinate pe substanța pură 
să se păstreze cînd substanţa este Într-un amestec, Aceasta se realizează, de 
regulă, cu o variaţie care nu depăşeşte 10 cm”! cînd substanța nu reacţionează 
şi nu dă naştere la asociaţii cu ceilali componenti ai amestecului. 


, „ О dificultate care se prezintă este aceea a unei posibile suprapuneri de 
linii Raman datorite mai multor componenti din amestec. Aceasta poate fi 
datorit atit diferenţelor mici de structuri dintre componenti, cît şi faptului că 
intregul spectru Raman este, de regulă, obținut ре un domeniu spectral al cărui 
lărgime nu depăşeşte aproximativ 700 А, ceea ce face ca chiar linii vecine să 
pară suprapuse. Liniile Raman avînd o lărgime destul de mare, creşterea puterii 
de rezoluţie a instrumentului spectral folosit nu permite totdeauna separarea 
unor linii foarte apropiate. Pericolul suprapunerii nu permite stabilirea, a 
priori, a liniilor care trebuie folosite pentru identificarea unei substanțe (care 
nu totdeauna sînt cele mai intense). 


Efectuarea unei analize calitative este cu atît mai grea cu cît amestecul 
analizat conţine mai mulţi componenti necunoscuţi şi cu cît aceştia au structuri 
mai apropiate. În multe cazuri o astfel de analiză este imposibilă. 


c. Analiza cantitativă. În condiţii egale, intensitatea unei linii Raman 
fiind proporţională cu numărul moleculelor substanţei Împrăştietoare, spectrul 
Raman poate fi folosit pentru analiza cantitativă a unei substanţe într-un 
amestec. Proportionalitatea trebuie controlată pentru fiecare tip de amestec, 
deoarece în multe amestecuri ea nu este respectată datorită interacțiunilor, mai 
ales cînd substanţele din amestec au constituţii chimice foarte diferite. 


O primă dificultate în calea determinărilor cantitative este aceea a deter- 
minării intensității liniilor Raman. În primul rînd, trebuie evitată prezența ori- 
cărui fond continuu. Fondul continuu poate fi datorit unui fond continuu emis 
de sursă, ceea ce impune folosirea unor surse lipsite de fond. O altă cauză o 
constituie impurităţile în suspensie în materialul cercetat, care se îndepărtează, 
în cazul amestecurilor lichide, distilind amestecul în cuvă. Fondul poate pro- 
veni şi din prezenţa, în amestec, a unui component fluorescent. Fluorescența 
е oprită prin adăugarea unui inhibitor; astfel, adăugind pînă la 1% nitro- 
benzen, fluorescenta e complet împiedicată. În fine, cînd spectrul este înre- 
gistrat ре o placă fotografică, pentru a evita valoarea plăcii developarea trebuie 
efectuată cu precauţie. O a doua cauză de dificultate pentru determinarea 
intensității unei linii o constituie liniile vecine care se influenţează reciproc 
cînd se înnegreşte placa fotografică. 

Pentru stabilirea concentraţiei unui anumit component. se foloseşte fie 
metoda perechilor de linii omologe, utilizată şi în determinările cantitative cu 
ajutorul spectrelor de emisie, fie metoda standardului intern comparînd inten- 
sitășile liniilor Raman cu intensitatea unei linii standard datorită. unui compo- 
nent introdus în amestec (de regulă, linia 458,4 cm™ a tetraclorurii de carbon), 
fie metoda curbelor de etalonare în care se compară liniile Raman ale ameste- 
cului de compoziţie necunoscută cu liniile unor amestecuri, de compoziţie 
cunoscută, a acelorași componenti. e 
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INTRODUCERE 


Studiul spectrelor moleculare și în deosebi, partea referitoare la proble- 
mele structurii moleculelor, este îndeaproape asociat cu cel al naturii legăturii 
chimice, fapt datorat mai multor cauze. Pe de o parte, în foarte multe cazuri 
moleculele constituie ansambluri complicate, de numeroase nuclee şi electroni, 
cărora le sînt proprii relaţii strînse între diferitele lor proprietăți fizico-chimice 
şi modul în care sînt ele constituite din atomii respectivi. În comparație cu 
numărul limitat, simetria sferică şi relativ simpla organizare electronică a ato- 
milor (ceea ce, de altfel, a permis mai de mult studierea lor prin metode teo- 
retice avansate), moleculelor le sînt caracteristice tocmai numărul ridicat, marea 
diversitate şi relativ complicatul mod de alcătuire, în cele mai multe din 
cazuri. Se ajunge astfel la căutarea cauzei unor deosebiri de structură mole- 
culară, proprietăţi fizico-chimice etc., adică tocmai la studiul mecanismului de 
legătură chimică dintre atomi. Totodată, însă, rezolvarea acestei probleme oferă 
baza pentru înţelegerea esenței fenomenului chimic. 

Pe de altă parte, pe lingă această latură, de ordin teoretic şi de importanță 
fundarhentală pentru chimie şi fizica moleculară, legătura dintre spectroscopia 
moleculară şi studiul naturii legăturii chimice are şi o deosebită însemnătate prac- 
иса, fiind îndeaproape legat de aplicaţiile analitice ale spectroscopiei molecu- 
moleculare, atribuirea diferitelor benzi, interpretarea influenţei solvenților 
lare, mai cu seamă cu cele structurale. De asemenea, interpretarea spectrelor 
asupra spectrelor moleculare, studiul efectelor fotochimice etc., sînt condiţionate 
de cunoaşterea mecanismului legăturii chimice. 

Obiectul acestui capitol îl constituie examinarea pe scurt a principalelor 
idei care stau la baza explicaţiilor actuale asupra naturii legăturii chimice, refe- 
ririle şi exemplificările fiind luate în special din domeniul spectroscopiei mole- 
culare, deşi rezultatele vizează un cîmp mult mai larg de aplicaţii. Se vor 
urmări mai întîi pe scurt principalele metode de calcul utilizate în studiul 
naturii legăturii chimice, apoi se vor prezenta unele rezultate ale aplicării lor 
la tipurile caracteristice de molecule (biatomice, poliatomice în care intervin 
legături localizate și legături mijlocite de orbitale atomice hibridizate, sisteme 
cu electroni delocalizaţi) si utilizarea lor în spectroscopia moleculară, în special 
în problema nivelelor electronice ale moleculelor şi structurii moleculare. Unele 
dintre concluziile ce se desprind din acest studiu prezintă deosebită importanță 
și datorită faptului că ele intervin deseori în utilizarea practică a mijloacelor 
spectrale de cercetare, 
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METODE DE CALCUL SI REZULTATE EXPERIMENTALE 


22.1. PRINCIPALELE METODE DE CALCUL UTILIZATE 
ÎN STUDIUL LEGĂTURII CHIMICE 


a. Numărul ridicat de combinaţii chimice și diversitatea proprietăţilor lor 
au făcut ca ele să fie clasificate în două mari grupe: 

— combinaţii Peteropolare sau ionice, caracterizate prin temperatura 
ridicată de topire şi de fierbere, prin conductibilitatea electrică a topiturilor 
şi soluţiilor lor apoase şi la care în nodurile reţelelor cristaline se găsesc ioni; 

— combinaţii bomeopolare sau covalente, caracterizate prin însuşiri opuse 
celor ionice. 

Practica a arătat însă, că, pe de o parte, numeroase combinaţii chimice au 
proprietăţi care fac ca apartenenţa lor la una din cele două grupe menţionate 
să nu fie atit de netă, iar pe de altă parte că această clasificare trebuie imbo- 
găşită cu încă, două categorii: 

— combinaţii coordinative sau complexe, 

— combinaţii intermetalice. 

S-a considerat că fiecărei grupe din cele enumerate îi corespunde cite un 
tip de legătură chimică, definind astfel legăturile ionică, covalentă, de coordi- 
nație şi metalică. 

Elaborarea modelului atomic şi utilizarea acestuia în studiul proprietăților 
fizice şi chimice ale atomilor şi moleculelor a permis să se dea explicaţii mai clare 
naturii legăturii chimice. Astfel, Kossel a arătat că legătura chimică se datorește 
atracției electrostatice dintre ionii cu sarcini de semne opuse, ioni саге apar în 
momentul reacției chimice de combinare, prin cedarea unuia sau mai multor 
electroni de valență de către un atom şi concomitent acceptarea lor de către 
atomul unui alt element, astfel încît ambii să ajungă la configuraţia electronică 

de octet a atomului gazului rar cel mai apropiat. În acest fel se formează un 
cation şi respectiv un anion, între care se exercită forța de atracţie electrosta- 
tică, care explică astfel apariţia. legăturii ionice. Această teorie a putut fi apli- 
cată cu succes în variante mai elaborate la studiul cantitativ al unor probleme 
privind energia rețelelor cristaline şi a unor combinaţii coordinative. Sfera ei 
de aplicabilitate rămîne totuşi destul de limitată. 

. În cadrul unui mecanism principial diferit privind stabilirea legăturii chi- 
mice, Lewis a considerat că legătura covalentá se formează Între atomi care pun 
în comun electroni de valență (electroni periferici cu moment de spin necu- 
plat) pînă cînd fiecare atom ajunge la configuraţia electronică de octet. 

| În acest fel s-au putut explica calitativ unele proprietăți ca legătura dublă 
şi triplă între atomi, legătura semipolară, сеа covalentă coordinativă etc. Tra- 
tarea cantitativă a problemei legăturii covalente s-a putut face folosind meto- 
ele mecanicii cuantice, prima lucrare în această direcţie datorită lui Heitler 
și London apárind în 1927. Pe această cale au fost obținute realizări s a 
tante în ultimii 35 de ani și, ceea ce este deosebit de important, s-a putut da О 
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explicatie cantitativă unitară legăturii chimice їп ansamblu, incluzind toate 
cele patru tipuri indicate mai Înainte. În plus, tinind seama si de faptul că 
moleculele covalente constituie obiectul tipic de studiu al celei mai mari părţi 
a spectroscopiei moleculare, vom prezenta în cele ce urmează unele consideraţii 
generale asupra teoriei legăturii covalente, rreferindu-ne fn acest cadru la pro- 
blemele care prezintă interes pentru cazurile discutate În această carte, 

b. Formularea problemei în cadrul mecanicii cuantice, Studiul legăturii 
covalente cuprinde ca parte inițială rezolvarea ecuaţiei undelor 


Ёт т 


A 
în care H reprezintă operatorul energiei (hamiltonianul), iar Ҹ si W respectiv 
tunctia proprie şi valoarea proprie a energiei în starea respectivă, Funcţia 
proprie totală a unei molecule depinde şi de pozițiile şi momentele de spin ale 
nucleelor şi electronilor. 

După cum au arătat Born şi Oppenheimer, funcţia proprie se poate des- 
compune într-un produs de doi termeni, unul reprezentând funcția proprie a 
electronilor, celălalt a nucleelor, iar funcția proprie a electronilor se obține 
considerînd nucleele dispuse într-o configuraţie definită şi avînd poziţii fixe 
în spaţiu. Expresia hamiltonianului în acest caz devine 


^ ha 
(efc Sg үү "EV en Ула ев 
t 
în care Vi reprezintă operatorul laplaceian referitor la electronul i 
[vi— ar 
/t a i 

Х Cai dia Cm af ; 
interacţiune electroni-nuclee, internuclee şi interelectroni. Acest ultim termen, 


|, iar Уел, Vnn şi Ve, respectiv energiile potentiale de 


1 ea 3 е D rte cc 
de forma та с, face ca ecuaţia nucleelor să nu fie separabilă în ecuații 


diferenţiale de coordonatele cîte unui singur electron, astfel că de la început 
apare evidentă necesitatea de a se face apel la procedee aproximative. Înainte 
de a le descrie vom discuta cazul moleculei de hidrogen Нұ, care poate fi 
studiat şi fără a face apel la aceste procedee și care, prin clasificarea stărilor 
moleculare pe care o permite, are o importanţă similară cu cea a atomului de 
hidrogen în fizica atomică. n ined 

c. Molecula ionicá de hidrogen. Studiile spectrale au dovedit existenţa 
acestei molecule, care în stare fundamentală are protonii separati prin distanţa 
de 1,06 A si are energia de disociere de 2,791 eV. isis iie s 

Notînd си ra şi rẹ distanțele dintre electron şi cei doi protoni a gi b şi 
cu ab distanța dintre aceştia, ecuaţia undelor devine 


8nîm et e? e? ai 
yn (Pr : Jr-o (22.1) 


Transformată în coordonate eliptice (e= N er ф J. еа se 


poate rezolva pe cale standard, prin separarea în ecuaţii diferențiale de cite о 
variabilă, astfel că soluţia ei se scrie sub forma 


F(p, yo) M (u)N() (Ф). 
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Prezintă interes o discuţie a soluţiei unghiulare F (Ф), 


Т" 
= ае di 


^ fiind un număr întreg pozitiv sau negativ. Acest numár cuantic se transformă 
în numărul cuantic magnetic atomic т, introdus la studiul hidrogenoidului, atunci 


când ғаь=0 şi ecuaţia undelor pentru Н 3 devine identică cu cea a ionului de 
heliu Het. Această reducere a cazului moleculei biatomice la cel al „atomului“ 
rezultat la „unirea“ celor doi atomi ai moleculei, permite clasificarea stărilor 
acesteia conform cu valorile modulului lui A. Stările electronului pentru care 
|A|—0, 1, 2,... se desemnează ca stări о, 7,9,... Pentru o moleculă oare- 
саге, cu mai mulţi electroni, se defineşte un număr cuantic rezultant A=); 


iar stările moleculei la care A=0, 1, 2,... se notează ХУ, П,А,... În plus, după 
cum se comportă stările 2 la operaţia de simetrie de reflectare în planul care 
cuprinde axele de simetrie ale moleculei, vom defini stări j* şi a căror 
funcţie proprie îşi păstrează sau nu semnul la această operaţie. De asemenea, la 
moleculele biatomice ale elementelor, care au centru de simetrie, operația de 
inversiune în raport cu acesta poate duce la rezultate asemănătoare în ceea ce 
priveşte semnul funcţiei proprii; stările care nu-şi schimbă semnul se notează 
cu indicele g (de la ,gerade*— par), iar celelalte cu и (de la ,ungerade*— 
= impar). 

d. Metoda orbitalelor atomice. Presupunem o moleculă formată din N 
nuclee şi n electroni şi să considerăm că nucleele se găsesc în poziţii fixe în 
spaţiu. Operatorul energiei are în acest caz următoarea expresie, tinind seama 
numai de partea asociată electronilor 


х j—N 
A Баар т=п e Z,Zye 
з j Ze. 2272 
Н SE 8z?m У Vi У; И ali » Tu + У] tjj” ( ) 
ї=1 i—1 i»i' i» 
ј=А 
Se demonstrează că soluţia ecuaţiei lui Schródinger 
A 
HY-—-WY 


se poate dezvolta folosind funcţiile proprii ale atomului hidrogenoid. Funcţiile 
atomului hidrogenoid, asociate unui nucleu, formează o bază în spaţiul Hil- 
bert, astfel că funcția proprie ¥ se poate dezvolta după aceste funcții. Argu- 
mente de simetrie conduc însă la a asocia aceste funcţii, de tip hidrogenoid, 
pe rînd cu fiecare dintre nucleele moleculei. De aceea, prin analogie cu termenul 
atomic vom defini un „termen molecular“ Ф, constituit din produsul a » funcţii 
hidrogenoide 9 asociate nucleelor moleculei, tinind seama şi de funcția de 
spin са respectivului electron 
ish 


Ф= lo; падт) (223) 


indicele Р indică produsul unei anumite distribuții a electronilor în care elec- 
tronul i, avînd funcţie de spin о; (Ф), este ataşat atomului j avînd sarcina 
nucleară Z; şi starea caracterizată de ansamblul numerelor cuantice: prin- 
cipal n, orbital / și magnetic m. Avînd în vedere modalităţile diferite în саге 
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cei n electroni se pot atribui celor N nuclee, rezultă că trebuie să ținem seama 
de toti termenii moleculari cc 


| ter) i | are rezultă Ја permutarea electronilor i Principiul 
excluziunii al lui Pauli este respectat dacă un număr impar de permutări duce 
la schimbarea semnului funcţiei Ф, astfel că, folosind ca sí în cazul atomului 


cu mai mulți electroni, forma de determinat pentru scrierea acesteia #1 no- 
tind-o |0], se obţine 


р л ln 
$|-X(—1) P II o, Í 2 
[Ф| E ) РУМ n In m, 9900) 


(1)o1(03) WE. ET (1)o5(0;) - - - 
(2)6. (02) e Zi i ke aa (2)оа(оз) * -* 

Vom denumi configuraţie moleculară ansamblul funcţiilor definite de o 
serie de funcţii hidrogenoide orbitale Ф, indiferent de seria de funcţii de spin o, 

Soluţia ecuaţiei (22.2) se poate scrie sub forma unei combinaţii lineare a 
unui număr infinit de termeni moleculari (22.3). Pentru simplificarea. calcule- 
lor şi totodată cu deplin sens fizic vom presupune că ne limităm la un număr 
finit 7 de asemenea termeni, astfel că vom aproxima soluția ecuaţiei lui 
Schrödinger prin suma 


Ziy ny JT mi 


(22.4) 
PZ, ni» 11» ma 


Yo È Cp, | D, | . 


Scriind expresia energiei moleculei în starea definită prin funcția pro- 
prie normalizată Yp, obţinem 


Ws eta = VY Су oj [f C| s [ds 
deci energia W depinde de coeficienţii C. Avind în vedere relaţia generală 
1— ww racso 
în саге Wọ reprezintă energia stării fundamentale a moleculei, iar Y o funcție 
proprie a acesteia, rezultă 
у door зид) X Сљ|9%/>0. (22.5) 
h’ 


Cu cît funcția proprie cu, care lucrăm aproximează mai îndeaproape 
funcția proprie exactă a stării fundamentale a moleculei, cu atît valoarea 
expresiei (22.5) se apropie de zero. Cum 7 depinde de coeficienții C, vom scrie 
condiţiile ca valoarea sa să fie minimă, anulînd derivatele sale în raport cu 
una din seriile de coeficienți, de exemplu C* 


A _() o zu ar . 


ac; 90 p ovde 
Rezultă un sistem omogen de r ecuaţii, їп Cp, 
Y Cal) о; || |ac—w, Joi. |Ф,|ат]=0 (22.6) 


h' avînd ре rînd valorile 1, 2, ..., 7, deci un sistem care admite soluţii nu 
toate nule (Си=Срә= ,,.=Cpr=0), dacă determinantul coeficienţilor necu- 
noscutelor А este egal cu zero. 
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Pentru simplificare să introducem notaţiile 
oi | | y | de Hy 
flon [Фа 
astfel că obținem pentru A expresia 
Hu = УЙ Hig лл W 8,9 ‚оо Hir LILS Wò; 
PVA E рт W; 


* * ` 


Hy -TA № 
sau în formă matricial& 


A= =0 


. . 


Н, am үд UE S ЧН ЕТЕ W,- 
А= | Hwn — Ид || =0. 


Acest determinant este ecuația seculară de gradul r în W, cu coeficienţii 
rezultind din diferitele produse ale termenilor Hwn şi дт. Rădăcina cu valoa- 
rea minimă reprezintă energia stării fundamentale in aproximaţia respectivă, 
adică la folosirea termenilor moleculari consideraţi. Fiecărei valori a ener- 
giei W (i corespunde o serie de coeficienţi Cp, prin rezolvarea sistemului de 
ecuaţii (22.6), deci obținem r funcţii Y^, soluţii ale ecuaţiei lui Schrödinger în 
aproximatia considerată, 

Această metodă a fost folosită în 1927 de către W. Heitler şi Е. London 
în lucrarea referitoare la molecula de hidrogen, primul studiu cuantic al legă- 
turii chimice. În anii următori ea a servit la cercetarea altor molecule, mai 
complicate; cu această ocazie, fără a se modifica principiul metodei, au fost 
elaborate unele tehnici de calcul care să simplifice obţinerea elementelor matri- 
ciale Hwn şi Sn. Dintre aceste tehnici de o valoare remarcabilă s-au dovedit 
cea denumită a stărilor de spin, datorită în special lui Slater şi cea a meso- 
meriei, stabilită de Pauling, Wheland, Eyring, Kimball. 

e. Metoda orbitalelor moleculare. Metoda orbitalelor moleculare este 
apropiată de cea a orbitalelor atomice; în anumite condiţii cele două metode 
conduc la rezultate identice una cu cealaltă. 

Să considerăm ecuaţia undelor, făcînd aceleaşi limitări prin referirea 
numai la partea electronică şi considerînd nucleele fixe 


jaN 
imn ian 
з 20% e Z;Zy'e! | му A 
5 А ax Lie Suzi Liei AS Ly 
Erin da VEY +| У ji УЕЗ "ij | arii 
- IER [БАП i>i 


Neglijînd termenii corespunzători interacțiunii dintre electroni şi notind 
PN 


în acest caz cu Но operatorul energiei, ecuaţia undelor devine 


N 
г 


]= 
lan Um 

~ да Zo ATA ИС 

Ho mic cd yte + E > mat X aze е-и e 
u = 

Ina 


Qs A ' . 7 T. А 
în care © si Wo sint respectiv funcţia proprie operatorului Æo şi energia. 
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A 
Dacă în expresia opratorului Ho se neglijează termenul interacțiunii dintre 
nuclee (саге de altfel introduce o valoare constantă în mărimea energiei Wo), 
se obține o ecuaţie a undelor separabilă în variabilele fiecărui electron, adică 
Каш analog cazului tratării atomului cu mai mulţi electroni) м ecuaţii 
ае torma 


ј=№ 
ha 2 pË у Zj pÜ (i) 
Sâm At Qa, — on Da; aj Фа, : (22.7) 
j= 


i eS : : om E zo 
in care Фе) reprezintă funcţia a; proprie electronului ; şi se numește orbitală 
ч ЖУЖАН sari e DAT : : 
moleculară. Rezultă deci că © şi Wọ se pot scrie în funcţie de orbitalele mole- 
culare şi respectiv energiile lor 


i=n 
O= II $0) 
ї=10 „і 
ї=п 7,703 
1236 
W = M cat Y LT : 
i-o jy 


Evident cá Ө depinde de funcţiile Фа» şi, la fel ca în cazul metodei orbitale- 
lor atomice, ansamblul tuturor funcţiilor Ө formează ansamblul funcţiilor proprii 
unui operator hermitic, deci o bază în spaţiul Hilbert. Limitindu-ne la un număr 
finit 0 de funcţii Ө și neglijind termenii referitori la: soluţiile cu energii pozi- 
tive vom scrie pentru o funcție Ё, soluţie a ecuaţiei lui Schrödinger, 

1=0 
Y, =} Cr ©; 


aia ; : А AE 
Tinind seama şi de coordonatele de spin ale electronilor, vom defini o 
funcție || antisimetrică la permutarea oricăror doi electroni 


O|-(-D^ Y P ПЖ o, (o) 
19[=‹ 4-2 den abs і 


deci respectind principiul lui Pauli. 
În acest fel soluția problemei discutate va fi constituită de funcţia 
1=0 
Yr, Y СӨ. 


Determinarea coeficienţilor C; se face prin rezolvarea determinantului 
secular $i apoi a sistemului respectiv de ecuaţii, după cum am arătat în cadrul 
metodei orbitalelor atomice. În ceea ce priveşte. însă funcţiile | | (care întră 
în expresiile elementelor de matrice Н si $), acestea se obţin ca produse ale 
orbitalelor moleculare Фа care la rîndul lor rezultă ca soluţii ale ecuaţiei (22.7). 
În realitate însă, rezolvarea acestor ecuaţii: este dificilă si se alege o altă cale, 
aproximind orbitalele moleculare Ф cu 'cele obținute prin combinaţia liniară de 
orbitale atomice, Această aproximaţie, este deosebit de importantă, ea condu- 
cînd la următoarea expresie a orbitalei moleculare 


Yi y diyy 
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în general introducind o singură orbitală atomică 9 pentru fiecare atom din 
moleculă. i 

Vom defini şi în acest caz o configuraţie ca reprezentînd ansamblul ter- 
menilor moleculari formați. pe baza unui anumit numär de orbitale moleculare 
definite şi, pentru simplificare, vom lua în considerare în cele ce urmează o 
singură configuraţie. 

Calculul energiilor şi orbitalelor moleculare se efectuează în aşa-numita 
metodă a cimpului selfconsistent prin iteraţie şi este destul de dificil. Уот 
considera mai jos o metodă aproximativă şi larg folosită pentru calculul 
acestor mărimi, datorită lui E. Hiickel. 


^ 
Considerind un operator hamiltonian efectiv Н”, corespunzător aproxi- 
maţiilor făcute în definirea orbitalelor moleculare, condiţia de obtinere а ener- 
giei stării fundamentale se scrie 


уз diy ом Hendt —W рм ondt] —0. 


În calcul se utilizează notagile 
fou Н'әуйт=оу 


^ 
Toy: H'oydo — Вим. 

În această aproximaţie se consideră nule toate integralele de acoperire 
(învăluire) 5(5= fospydr; iJ) a două orbitale atomice, iar Byn- se consideră 
diferit de zero numai pentru atomii imediat. vecini. 

Dacă însă se ia în consideraţie acoperirea orbitalelor atomice corespun- 
zătoare nucleelor situate în imediata. apropiere, atunci integrala de acoperire 
(învăluire) ò; diferă de zero dacă atomii ; şi j sînt astfel situaţi în moleculă. 
Această aproximaţie de calcul în metoda orbitalelor moleculare este datorată 
lui G. W. Wheland şi duce la rezultate mai bune. 

O altă direcţie care permite îmbunătăţirea rezultatelor si aducerea lor mai 
în concordanţă cu datele experimentale constă în luarea în considerare a unor 
factori neglijati în aproximaţia lui Hiickel, cum ar fi energia potenţială inter- 
electronică. Asemenea calcule au fost efectuate fie ţinîndu-se seama de inter- 
acţiunea între diferitele configurații, fie considerind un cîmp selfconsistent. 


22.2. REZULTATE REFERITOARE LA UNELE CLASE DE MOLECULE 


Studiul teoretic al naturii legăturii chimice a avut ca obiect de început 
moleculele biatomice, deoarece în aceste cazuri dificultăţile de calcul sînt mai 
lesne de trecut, iar regularităţile observate în cercetarea proprietăţilor fizice şi 
chimice se pot interpreta mai ușor. Lărgirea sferei de cercetare la molecule cu 
mai mulți atomi a dus după sine elaborarea de metode ce fac apel la diferite 
aproximatii, Fără a intra în detalii de calcul, se vor urmări în această parte 
unele dintre problemele legate de studiul cîtorva tipuri de molecule, prezentin 
totodată si aplicații ale acestui studiu la spectroscopia moleculară. 

a. Molecule еа, homeonucleare. Moleculele biatomice ale elemen- 


telor constituie un model pentru studiul celorlalte clase de molecule, iar ele- 
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mentul cu cea mai simplă structură electronică, hidrogenul, se pretează deo- 
sebit de bine la un asemenea studiu teoretic, 


Molecula ionică de hidrogen, Vom urmări în cele ce urmează cazul celei 
mai simple molecule biatomice cu nuclee identice, molecula ionică de hidro- 
gen II, folosind metoda orbitalelor moleculare, | zi RI RD ES 

Vom considera cei doi protoni A și B situaţi în poziţii fixe în spaţiu $i 
separați prin distanța R, iar cu r4 şi ry vom nota distanța dintre unicul electron 
al moleculei şi cei doi protoni, Orbitala moleculară are expresia 

Y = Capa + C595 
fiind scrisă ca o combinaţie liniară a celor două orbitale atomice Фл și 9g, pe 
care le vom considera funcţii de variabilă reală, 
A . 
Notind cu М operatorul energiei, expresia acesteia se scrie 


A A 
W= [iar _ J(Capa-+ Cops) Н (Сарл+Свтв)ат | 
foare f(€494-- Capa) dz 


Introducind notaţiile Му =f Войт — integrala coulombiană, reprezentînd 
energia electrostatică а electronului în cîmpul protonului; Ну= S ofa; dz 
— integrala de schimb, specifică tratării cuantice şi datorată proprietăţii de 
delocalizare ce rezultă din caracterul ondulatoriu al electronului; 34=$ 92dz—1 
— integrala de normare a orbitalei atomice ф; = f o; zdr = 8 — integrala 
de acoperire (învăluire) a orbitalelor atomice Ф; si фу, expresia energiei devine 


W= CAHAA-- CoH pp 4-2 CaCpgHag | 
CA--C5--2.C4Cg8 
Condiţiile de obtinere a energiei stării fundamentale 


9U rios керду ше 
9CA  " 3p 


conduc la următorul sistem de ecuaţii în Ca si Св: 
Ca (Haa—W)+ Ce (H дв —845W)—0 
CA4(H pA—954W)-- C5 (H gg —W)—0. 


Pentru a obţine soluţii nu toate nule este necesar şi suficient ca determi- 
nantul coeficienţilor necunoscutelor (determinantul secular) să fie nul 


Hsa—-W Нав? | 
Hpg4A—9n24AW |^ Hgg —W : 
Condiţii de simetrie permit simplificarea determinantului secular, deoarece 


este evident cá H44- Нвв, Нав =Hpa şi 8ав= два, astfel că se obține о ecua- 
ție de gradul doi în W, ale cărei soluţii sint 


HA4-- HAB 
Pi a 
JS Haa Han 
Инак 
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Introducind pe rînd aceste valori ale energiei în sistemul de ecuaţii se 
i Е Rid à 
ajunge in cazul lui W; la CA = Св, „iar în cazul lui Wi; la C4—-— Cp, astfel 
са orbitalele moleculare respective sint 


Vy =C (044-05) 
Yu —C'(o4— op). 


Normînd la unitate orbitalele moleculare si observînd că la IIT. de 
inversiune în raport cu centrul de simetrie al moleculei numai Y, rămîne 
neschimbată, se obţine 


1 

aa) (ФА--Фв) 
1 5 

ФЕ үте зу: (фа —Фв). 


Proprietăţi ale. orbitalelor.. moleculare. Aceste funcţii proprii şi valorile 
corespunzătoare ale energiei definesc două stări diferite ale moleculei. Repre- 
zentarea lui W în funcţie de R conduce la o curbă 
cu minim, definind astfel distanţa internucleari de 
maximă stabilitate, în cazul lui Wi, şi la o alta care 
tinde asimptotic către o valoare minimă, în tot ca- 
zul.mai înaltă decît prima, în cazul Wi: (fig. 22.1). 
Observăm deci că la orice valoare finită a distanței 
internucleare, energia orbitalei moleculare Ч; este 
mai joasă, iar a orbitalei тү mai înaltă, justificînd 
astfel termenul de orbitală liantă pentru Че şi cel 
de orbitală antiliantá pentru Y. Caracterul liant 
al orbitalei moleculare, se poate verifica si calcu- 
lind densitatea de probabilitate a electronului ọ =F? 
în planul punctelor egal depărtare de cele două 


Energia 


Es 


Fig. 22.1. nuclee, deci pentru care avem îndeplinită condiţia 
Фа =Фв. 
Rezultă în acest caz 
4 o 
SE ha ARTĂ д Ау АЫ 
ӨЫ йүс со 15) 
pu V2=0 


deci orbitala Y are caracter liant datorită unei concentrări à electtonului între 
nuclee (învăluirii orbitalelor atomice), iar orbitala Yu este antiliantă datorită 
faptului că prezintă un plan nodal între nuclee (fig. 22.2). 

Reprezentarea grafică obţinută la unirea punctelor e=—constant dă seama 
de caracterul liant si de cel о, т, 3 al orbitalei respective. Astfel аха inter 
nucleară constituie pentru orbitala с о axă de simetrie de ordin infinit, nor- 
mală pe planul de simetrie dintre nuclee (moleculele fac parte din grupul 
punctual Day), pe cînd la orbitala m se defineşte un plan nodal ce conţine 


DIEI NONE RIS ra at ACU DFC tam ei AAC Vo uestro НЕЛЕ КҮЧЕРӘ ЕУ РИА UD TRAN Pa НЫ КАЛЕ RT 
nuca И: A Ea ee AO le Pts 


299 


Bibiloteca Ракот [ЇЇ de Ghi. | 


Fig. 22.3. 


; nucleele ca plan de antisimetrie. Cum аха internucleará se poate defini ca 
4 intersecţie a două asemenea planuri nodale, rezultă cá orbitala т este degene- 
rată, existind deci două orbitale vg şi două m, (fig. 22.3). 

Pe baza considerentului de învăluire — acoperire — a orbitalelor atomice 
rezultă din figura 22.4 cá orbitalele og si m, sint liante, deci au energie mai 
mică decît respectiv си si mg, care sînt antiliante. 

De reţinut în legătură cu acest considerent este si faptul că orbitala mole- 
culară formată din orbitale atomice cu învăluire totală nulă (de exemplu Фр, 
a unui atom cu 9p, SAU Фр, а celuilalt) nu conduce la legáturá chimicá (fig. 22.5). 
De asemenea se demonstreazá cá este necesar са orbitalele atomice care for- 
meazá orbitala moleculară să aibă energii egale sau apropiate, Se poate intro- 
duce deci notația (ag 1s), (c, 2 s)? etc... + pentru à indica orbitala cg formată 
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Fig. 22.4. 


din orbitale 1s ale atomilor gi ocupată de un sin- 
gur electron, orbitala с, formată din combinaţia 
liniară a orbitalelor atomice 2s şi ocupată de doi 
electroni etc, 

Aplicînd cele două principii utilizate în stu- 
diul structurii electronice a atomilor, al stabilității 
şi al exciuziunii, se poate explica formarea legă- 
turii chimice în moleculele elementelor. În acest 
scop, este important să se cunoască ordinea nive- 
lelor de energie ale orbitalelor moleculare, obţinută parte din calcul, parte din 
date spectrale. Presupunind că Oz este axa intermoleculară, ordinea acestor 
nivele este următoarea 


(o5 15)<(0u 1s) < (og 2s) € (Su 25)< (og 2:2) < (Tu 25) = 
e (Tu 2ру) < (Tg 2Pa) = (по 20у) < (Su 2z). 


Structura electronică а cîtorva molecule biatomice bomeonucleare. Siste- 
matizarea unor date spectrale, Structura electronică în stare fundamentală а 


Fig, 22.5. 
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cîtorva molecule ale elementelor din primele două perioade se indică în 
tabela 22.1. 


TABELA 22,1 
Ha (0915)? 
Heg (cg1s)*(cy1s)? 
Lia [He](0g2s)? 
Na [HeY(og2s)*(6u2s)*(og2p)*(cu2pz)*(ru2pz)*(rcu2p j)? 


о, [He](og25)*(cu2s)*(og2pz)*(rru2pz)* (ru2p g)*(r52. Dz)(rg2py) 
F, [HeY(g2s)*(cu2s)*(cg2pz)*(rru2pz)*(nu2py)*(52p;)*(x52py)* 


Molecula de hidrogen Ҥ» are structura (91s)? cei doi electroni avind 
spinul opus şi ocupind astfel complet orbitala respectivă. 

Molecula de heliu Нез ar urma să aibă în stare fundamentală configuraţia 
electronică (сг15)2 (0,15). Cum numărul de electroni liangi este egal cu al 
celor antilianti, efectele se anulează reciproc şi molecula nu se formează. Mole- 
cula de litiu Li are configuraţia electronică (0g1s5) (o,1s)? (0225), în care 
observăm că primele două orbitale, reproducind-o pe cea a moleculei He», nu 
contribuie la legătura chimică între cei doi atomi de litiu. Această situaţie se 
intilneste Ја toate celelalte molecule, regásind în acest fel binecunoscuta obser- 
vage că valența elementelor se datoreşte electronilor de pe ultimul strat şi 
anume celor песиріаџ. De aceea în tabelă s-a notat [He] grupul de electroni 
(6215) (с,15)2, care nu intervine în legătura chimică. Din tabelă rezultă că 
molecula de oxigen О» este în stare fundamentală un triplet, aceasta fiind 
explicaţia proprietăţilor sale paramagnetice. Ca o exemplificare a relaţiilor 
dintre structura electronică şi unele proprietăţi fizice, în tabela 22.2 sînt trecute 


TABELA 22.2 
Molecula Structura electronică (keal/mol] аА) У lem—t] 
ELEM [He] О (о,28)4(0129) ep) aD | 170 L19 | 1306 
Og [He] (0925)2(0u2s5)2(072P2)2(cu2p)4 149 1,12 1 $76 
O, | [He] | (оу2зу%с„2зу%о2р)%ты2др){ту2ру\% | 117 | 1,21 | 1580 


configuratiile electronice în stare fundamentală ale moleculelor si ionilor mole- 
culari ai azotului și oxigenului, ЕТШЕ, lor de disociere, distanţele internucleare 
$i frecvențele fundamentale de vibraţie. Se observă că cele patru molecule 
diferă sensibil comparate două cîte două. Datele experimentale pledează pentru 
stabilitatea mai mare a moleculei de azot în comparaţie cu ionul molecular 
respectiv, în cazul oxigenului situaţia fiind inversă. Acest fapt se explică 
finind seama cá N7 are un electron liant (plasat în stare fundamentală pe 
orbitala 42) mai puțin decît №, pe cînd O£^are un electron antiliant (plasat 
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în stare fundamentală pe orbitala 752p) mai puțin decît Оз. Efectul diferit 
asupra legăturii chimice a electronilor din orbitalele liante in comparatie cu 
al celor din orbitalele antiliante face ca № să fie mai ușor disociabil decît М, 
iar Оў mai greu decit Оз, 

După cum rezultă din datele cuprinse în această tabelă există o strínsi 
legătură între structura electronică a moleculelor şi proprietăţile lor între care 
şi cele spectrale. 

Regulile de selecţie se aplică relativ ușor la aceste molecule. Vom urmări 
cazul tranzițiilor electronice pure între stările definite prin funcțiile V, şi Y7, 
considerate de variabilă reală, cercetind dacă integrala proiecției momentului 
dipolar pe axa q 


yr uds , 


— 

în care M, este operatorul proiecției momentului dipolar M pe această coordo- 
nati, este diferită de zero, ceea се se realizează numai dacă integrantul este 
total simetric. Deoarece în starea fundamentală funcţia proprie V; este total 
simetrică, aparginind deci unei reprezentări g, iar componenta momentului 
dipolar se transformă ca şi coordonata respectivă, deci aparţine unei repre- 
zentări 4, rezultă că pentru a avea integrant total simetric, funcţia proprie a 
stării excitate V, trebuie să aparţină unei reprezentări и. Prin urmare, sînt 
permise tranziţiile între stările g şi cele и, iar în spectrul de absorbţie stările 
excitate sînt stări 4. În analiza spectrelor moleculare este însă necesar să se 
ţină seama şi de tranziţiile de vibraţie care însoțesc pe cele electronice, în acest 
caz folosindu-se consideraţii similare de simetrie. 

Spre deosebire de aplicarea regulilor de selecţie, studiul teoretic al inten- 
510101 tranziţiilor necesită calculul integralelor acestor componente ale momen- 
tului dipolar, pătratul modulului acestuia fiind o măsură a intensității radiaţiei 
emise sau absorbite la tranziţia între stările ale căror funcţii proprii figurează 
în integrală. Asemenea studii au deosebită valoare în atribuirea benzilor unei 


~ 
substanţe la tranzitii între nivelele de energie calculate. Introducind un vector О 
definit prin relaţia 


> > 

M=e Q 
A + о + e . ^ ` М 
în care e reprezintă sarcina electronului şi considerînd degenerescenta orbitală g 
a stării excitate, vom nota cu D intensitatea dipolului unei tranziţii electronice 


D=gQ2. 
Intensitatea dipolului este legată de cea a oscilatorului f prin relaţia 
8 n?mc ~ 


f=- D-—1,085-101vD 


iar aceasta se obține din date experimentale folosind relaţia 


f= Ze. TAG) dv4,20: 1079 SAG) dv. 


în care k este coeficientul de extinctie, iar integrala se efectuează între limitele 
de numere de undă corespunzătoare benzii de absorbţie, În acest fel se pot 
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compara datele experimentale cu cele calculate, iar datorită faptului că în 


M 
calculul valorii lui M intră funcţiile proprii stărilor între care are loc tranziţia 
ce duce la emisia sau absorbția respectivei benzi, aceste calcule sînt de mare 
utilitate în analiza spectrelor moleculare. 

Este important de notat că în unele cazuri se constată experimental că 
regulile de selecție ale tranziţiilor electronice nu sînt respectate în întregime, 
astfel că o tranziţie interzisă de aceste reguli conduce la o bandă, de obicei 
puţin intensă, atunci cînd tranziţia este permisă datorită excitării unei vibrații 
cu о simetrie corespunzătoare. 

Moleculele biatomice homeonucleare oferă şi cazul cel mai simplu pentru 
discutarea tipurilor de tranziţii care conduc la benzi de absorbție în spectrul 
electronic. Aceste tranziţii se pot clasifica după cum au loc cu modificarea 
numărului cuantic principal al electronului, tranzitii Rydberg, în care: restul 
moleculei acţionează ca un centru pozitiv, conducînd la spectre asemănătoare 
celor atomice (notate N — R) sau fără această modificare (tranziţii ale elec- 
tronilor din stratul de valență). Acestea sînt de două tipuri: tranziţii ale electro- 
nilor ce intervin în legătura chimică, de la starea fundamentală la una exci- 
tată, deci de pe o orbitală liantá pe una antiliantă, notate după Mulliken 
М — V (dacă sînt posibile mai multe se notează N > Vi, N — Va etc) şi 
wanzitii ale electronilor care nu intervin in legătura chimică, de pe o orbitală 
neliantă pe una liantá sau antiliantă, notate N — О. Tranziţiile N —V duc la 
benzi de absorbţie intense în raport cu cele N —Q, în primele momentul 
electric modificîndu-se în lungul axei internucleare, iar în celelalte normal pe 
aceasta. Se mai foloseşte notația 6—>0*, л->л* pentru tranziţiile N —V la care 
iau parte electronic, respectiv т şi n-—>0*  n—m* etc. pentru diferitele tran- 
zi N—Q. 

Un caz diferit este acela in care tranziţia electronului are loc între o stare 
covalentă, cu electronii de valență în comun între cei doi atomi, şi una ionică, 
în care acești electroni se găsesc grupaţi în jurul unui atom. Asemenea tranziții 
conduc la benzi de transfer de sarcină. 

Să examinăm spectrul moleculei de hidrogen, situat în ultravioletul înde- 
părtat, banda de absorbţie cu lungimea de undă cea mai mare avînd maximul 
la 1100 А. Cele două orbitale moleculare V, si V, pot fi ocupate de cei doi 
electroni, în concordanţă cu На ul excluziunii, starea fundamentală avind 
cei doi electroni pe orbitala Y' şi deci spinul antiparalel, cu funcția electronică 
totală 


Y= CF, [«(1)8(2) —«(2)8(1)] 


adică o stare de singlet, Sînt posibile ES la stările (Vj) (а) şi Са), ultima 
singlet, iar prima la rîndul ei fie singlet, fie triplet (electronii cu spin paralel, 


adică cu funcţiile de undă a(1) a(2), B(1) &(2), 73 [«(1) В (2) + « (2) В (1), 


Regulile de selecţie indică ca үә tranziția, singlet-singlet,(V,)* ~» (Ф) (Чг, 
căreia i se datorește banda observată la 1 100 А. ў 

b, Molecule HE. heteronucleare, Numărul relativ ridicat de mole- 
cule biatomice heteronucleare саге au fost studiate experimental pini în pre- 
zent, oferă un vast cîmp de verificare a teoriilor electronice privitoare la natura 
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legăturii chimice în aceste molecule. Vom considera în cele ce urmează un 
aspect al problemei, acela al Болен legăturii chimice și al modului cum 
aceasta se reflectă în spectrele de vibraţie. 

Aplicarea orbitalelor moleculare conduce în cazul acesta la două orbitale 
moleculare V si V", constituite în аргохітаџа combinației liniare а orbitalelor 
atomice din cele două orbitale atomice Фал şi 9p 


Y —C4944- Свв 
У CHor. 


Valorile diferite ale coeficienţilor C conduc la o distribuţie a electronilor 
în care centrul sarcinilor negative diferă de cel al sarcinilor pozitive din mole- 
culă, ceea ce are ca rezultat apariţia unui dipol electric. Momentul acestui dipol 
depinde de mărimile relative ale coeficienţilor C. Vom mai nota că la aceste 
molecule lipsind centrul de simetrie, notarea orbitalelor liante se face ols, 
02p. etc., iar a celor antilianteo*15, 0*2p; etc., şi cá aplicind acelaşi procedeu 
ca şi în cazul moleculelor biatomice homeonucleare, se obţine configurația 
electronică a diferitelor molecule heteronucleare. 

Folosirea metodei orbitalelor atomice conduce la o funcţie proprie care 
conţine doi termeni, unul de tip Heitler-London descriind legătura covalentă, 
de exemplu corespunzătoare formulei H—F, în care linia indică perechea de 
electroni cu apartenenţa comună, iar celălalt, de tip ionic, indicînd apartenența 
ambilor electroni de valență la acelaşi atom, corespunzînd formulei НКЕ" 


F =F ew TAX. 


Coeficientul А, care corespunde contribuţiei părţii ionice la funcţia proprie 
moleculară, se obţine de obicei pe diferite căi din date experimentale și reflectă 
caracterul polar al legăturii chimice în moleculele respective. El este îndea- 
proape corelat cu proprietăţile fizice şi chimice ale moleculelor, după cum 
rezultă din tabela 22.3 în care sînt trecute valorile acestui coeficient, momen- 


TABELA 22.3 
Substanţa | А u(D) у [em—1] D[eV] 
HF 0,86 | 1,91 3 935 6,1 +0,3 
HCI 0,45 | 1,03 2 886 4,431 
HBr 0,36 | 0,78 2.558 3,78 40,055 
Hj 0,23 | 0,38 2 233 3,1 +0,05 


tele dipolare, frecventele de vibraţie şi energiile de disociere ale moleculelor 
hidracizilor halogenilor în stare de gaz. 

Caracterul polar al legăturii chimice a putut fi pus în legătură gi cu o 
altă proprietate atomică, electronegativitatea. Definită în diferite moduri (ca 
potenţial electrostatic corectat al cationului, ca semisumă a energiei de jonizare 
şi a afinități pentru electron sau în funcţie de energiile de disociere), această 


proprietate s-a dovedit deosebit de util în interpretarea a numeroase date 
experimentale, 
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с. Molecule poliatomice mijlocite de legături chimice cu caracter loca- 
lizat. Pentru a se explica formarea, moleculelor poliatomice se face apel în 
primă aproximaţie la o ipoteză simplificatoare, considerind că atomii din care 
sînt constituite se unesc între ei prin legături asemănătoare celor din moleculele 
biatomice. Metoda orbitalelor atomice indică că în acest caz un atom se va 
lega prin legături с de-un număr de alti atomi care au un singur electron de 
valență (electron cu spin necuplat situat pe ultimul strat electronic), egal cu 
numărul său de electroni de valență din starea fundamentală; De exemplu, 
oxigenul, care în această stare are configuraţia electronică (1s)? (2s)? (2px)? 
(2pu) (2p2) se combină cu doi atomi de hidrogen (fiecare avînd configurația 15). 
La o concluzie similară conduce şi metoda orbitalelor moleculare, consi- 
derind că fiecare legătură este descrisă de o orbitală moleculară localizată, 
combinaţie liniară a două orbitale atomice; de exemplu în cazul apei, notind cu 
a şi b cei doi atomi de hidrogen, orbitalele moleculare localizate sint 


Ф, — C; ФН.) +С e(Osp y ) 
Va — C, «(Hy) +С 9(Osp 5) 


Un rezultat important la care se ajunge folosind această ipoteză este că, 
aplicind criteriul maximei învăluiri (acoperiri) a celor două orbitale atomice 
care se combină, se poate explica structura geometrică a unor molecule. Astfel, 
deoarece orbitalele 25, şi 2pz ale atomului de oxigen sint mutual ortogonale, 
rezultă că cele, 15 ale atomului de hidrogen, care sint sferice, se vor dispune 
astfel încît între legăturile chimice O—H formează un unghi drept (fig. 22.6) 


Fig. 22.6. ! Fig. 227. 


Cu ajutorul spectrelor de rotaţie şi prin alte metode s-a dovedit că, într-adevăr, 
molecula de apă are forma unui triunghi, unghiul dintre valenţele oxigenului 
fiind însă de 105°. În cazul amoniacului, argumente similare indică o struc- 
tură moleculară de piramidă triunghiulară cu azotul în virful piramidei şi 
unghiuri drepte între toate valenţele azot-hidrogen (fig. 22.7). Experimental s-a 
găsit că molecula amoniacului are o asemenea structură de piramidă, dar un- 
ghiurile FI—N-—H sînt: de 108°. Cu toate aceste diferente (datorate atît 
repulsiei între atomii de hidrogen parţial încărcaţi cu Sarcini pozitive în urma 
caracterului polar al legăturii azot-hidrogen, cît şi faptului că am neglijat în 
această explicaţie caracterul parţial hibrid al orbitalelor atomice ale oxigenului 
şi azotului, precum şi interacţiunea configuraţională), faptul că în numeroase 
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cazuri se poate ajunge pe această cale la indicarea structurii moleculare, este 
de o extremă importanţă în spectroscopie, de exemplu pentru a defini modurile 
de vibrație ale moleculei si a aplica regulile de selecţie. 

Alte rezultate deosebit de importante obţinute în urma aplicării acestei 
ipoteze simplificatoare sînt atit caracterul aditiv al unor mărimi moleculare ca 
distanța internucleará, energia şi momentul apolar al moleculei, cît şi valoarea 
neschimbată a constantei forței cuasielectrice & din ecuaţia mișcării de vibraţie 
a câte două nuclee în jurul poziţiei de echilibru, consecință firească a faptului 
că molecula este considerată ca rezultind din interacţiunea independentă a cite 
două orbitale atomice. Cum constanta k intră în expresia frecvenței de 
vibraţie v a oscilatorului armonic cu masa redusă w 


ш 


rezultă că un grup de doi атоті (ulterior aceste consideraţii s-au generalizat la 
grupări de mai mulți atomi) au o frecvenţă de vibraţie practic constantă, indi- 
ferent de molecula în care se găsesc. Aceasta este justificarea teoretică a frec- 


TABELA 22.4 


^v [lem—1] 


Molecula 


3 [em-1] | Molecula | 53 [em 1] | Molecula 


H,CCOCH, 1708 H;C,COC,H; 1711 H34CCOCHCI; 1743 
H3CCOC,H; 1712 H,CCOCH;CI 1725 H3CCOCCI, 1762 
H,CCOGH, 1710 


venelor caracteristice, tabelate şi larg utilizate în practică. Tabela 22.4 conţine 
valorile corespunzătoare benzii carbonilului într-o serie de cetone. 

Se observă din tabelă că presupunerea existenţei unei frecvenţe constante, 
caracteristice grupării carbonil, este verificată în cetonele nesubstituite. În cele 
în care atomii de hidrogen sînt substituigi cu cei de clor, valorile frecvenţei 
sint în sensibilă creştere, aceasta datorindu-se electronegativităţii ridicate a 
atomului de clor, care face ca în afară de formularea covalentă (a), o pondere 
insemnată să revină şi formulării ionice (b). În urma faptului că legătura car- 
bon-oxigen capătă parţial caracter de triplă legătură, frecvenţa vibraţiei de 
întindere creşte, ceea ce se constată experimental 


e 
CI CH, CILE; 


7 
HC HG 
(a) (b) 


.., Asemenea efecte, datorate particularităților de structură moleculară, fac са 
utilizarea diferitelor grafice și tabele de frecvenţe caracteristice să necesite, 
aproape în fiecare caz concret, o analiză sumară a structurii electronice a 
moleculelor considerate, În general, se poate ajunge pe această cale la o expli- 
саџе а poziţiei diferitelor bande din spectrul de vibraţie al moleculelor, punin- 


sai eee SE 
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du-se în evidenţă pe această cale foarte fine interacțiuni între diferitele grupări 
funcţionale ale moleculei, Tabelele 22.5 si 22.6 indică diferitele valori obser- 
vate pentru A în cazul a două grupări amplu studiate și frecvent întilnite în 
practică; grupările cian şi carbonil. 


TABELA 22.5 


—— 2112222 


Gompusul 


Nitrili alifatici 

Nilrili aroma- 
lici 

Cianamidă 


Isonitril 


Tiociamidă 


Veni em-!] Compusul Formula eL em! 
2250 | Ionul tiocian SONO | 2060 
2 227 Cianură de mercur | Hg(CN); 2 192 
2 233 Cianură de argint Ag? Pc=n 2 178 
2 165 Clorcian CICN | 2201 
2 152 Bromcian BrCN 2 187 
2 080 Iodcian JCN 2 158 


Ionul cian 


TABELA 22.6 


————M—————————————ÉÉÉÉÉÉ—— 


Molecula 


С lem 1] 


| Molecula 


SC оет 1] 


Molecula 


Sap -olem-!] 


——————-—————_— ПЕ ОНА ЕЕЕ 


C,H,:CO-OH 
C,H,:CO-C,H; 
C, H,CO-NH, 
H,N-CO:NH, 
C,H;-CO-OH 


Ca Hp CO: NH; 
C; H;:CO-C,H; 

C, H;0-CO-NH, 
Ca H;O-CO-C, H; 
Ca H;O.CO. C; H; 


1 654 
1 682 
1 692 
1 715 
1 733 


(d) 


ct 
x) 


CI:CO:NH, 


CI-CO-C,H; 


CI-CO-C;H; 
CI-CO-CI 


Ceo 
/ 


НС, 


| 


1 731 
1 768 
1 792 
1 810 


Explicaţia diferențelor în frecvența caracteristică a unei aceleiaşi grupări 
rezultă în urma considerării interacțiunilor între acestea. Astfel frecvenţa de 
vibrație relativ scăzută a grupării carbonil din acidul benzoic în comparație cu 
сеа din clorura acestui acid se datorește faptului că, din cauza electronegativi- 
tăţii diferitelor elemente, modul de legătură al atomilor din molecule este 
diferit, În primul caz, legătura dintre atomul de carbon şi cel de oxigen capiti 
caracter de legătură parțial simplă, micşorarea caracterului de dublă legătură 
conducînd la o frecvență de vibrație mai scăzută. În cel de-al doilea caz, 


caracterul de legătură parţial triplă duce la creşterea frecvenței c 
Un caz similar este cel al acidului 
şi (d) indicînd respectivele depl 


ү carbonilului, 
горіопіс şi clorurii acestuia, formulele (c) 
asări ale electronilor, 
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Pentru a se tine seama de asemenea modificări ale frecvenţelor caracte- 
ristice, diferitele tabele indică o regiune în care se pot localiza acestea, 

Utilizarea acestor tabele trebuie făcută în corelație cu diferite alte obser- 
vati asupra proprietăţilor substanţei, date fiind regiunile relativ întinse uneori 
ale frecvenţelor caracteristice si posibilitățile de suprapunere ale bandelor ceea 
ce duce la o sensibilă modificare şi a intensității acestora şi de aici la dificulcăți 
în interpretarea specrrelor. 

Analiza structurală cu ajutorul spectrelor de vibraţie, frecvent fiind folo- 
site spectrele în infraroșu, se efectuează folosind substanţe cît mai bine puri- 
ficate şi obţinînd spectre în soluţii diluate sau în grosimi mici de strat, 


Se urmăreşte atribuirea diferitelor bande, începînd cu cele mai intense si 
care, pe baza eventualelor informaţii preliminarii asupra grupelor funcţionale, 
sînt de aşteptat să prezinte absorbţie în domeniile respective, apreciind eventual 
şi întensităţile lor relative. La mărirea concentraţiei apar cu claritate bande 
mai slabe a căror atribuire se urmăreşte de asemenea, deosebită atenţie acor- 
dindu-se în acest caz aparţiei posibile de bande datorită vibraţiilor armonice 
sau de combinaţie, pînă la o analiză vibraţională completă. Verificarea struc- 
turii moleculare propuse pe baza datelor spectrale $1 în strînsă legătură cu 
ansamblul proprietăţilor fizico-chimice, se poate face prin compararea spectrelor 
cu cele ale unor substanţe etalon, sintetizate Їп prealabil sau cu cele din cata- 
loagele de spectru. 

Planşele I şi II, luate din lucrarea lui Colthup, Daly şi Wiberley [2], pre- 
zintă frecvențele caracteristice ale, grupărilor funcţionale, radicalilor şi ionilor 
întilniți frecvent în practica chimică, precum şi regiunile spectrale în care se 
pot utiliza diferiţi solvenţi. O parte importantă a planşelor cuprinde regiunile 
în care se plasează bandele de absorbţie ale diferitelor unităţi structurale ale 
moleculelor în diferite tipuri de molecule. 

d. Molecule poliatomice în care intervin orbitale atomice cu caracter 
hibridizat. Consideraţiile prezentate anterior, referitoare la capacitatea unui 
atom de a se combina cu alţii, nu sînt în concordanţă cu datele furnizate de 
experienţă într-o serie de cazuri. Astfel, ar urma ca atomul de beriliu, cu con- 
figuraţia electronică în stare fundamentală (1s)? (2s)? să Не zerovalent, cel de 
bor (1s)? (25)? (2p;) — monovalent; iar cel de carbon (15)? (2s)? (2px) (22y) 
— bivalent; ín realitate ei sînt respectiv bi-, tri- şi tetravalent. Pentru a explica 
aceasta se consideră cá in urma decuplării electronilor 2s şi a promovării unuia 
pe o orbitală 2p liberă se ajunge la o configuraţie cu respectiv 2, 3 şi 4 elec- 
troni de valență. Cum legăturile chimice cu oricare atomi de acelaşi fel sînt 
identice ca energie, lungime, orientare, polaritate etc., s-a putut explica aceasta 
considerînd că orbitalele cu care intervine atomul respectiv în combinaţia chi- 
mică nu sînt cele s, p, d etc., ci combinaţii liniare ale lor, denumite în conse- 
cintá orbitale hibride, Procedeul este justificat datorită proprietăţii determinan- 
tului construit pe orbitalele atomice de a nu-și schimba valoarea la înlocuirea 
respectivelor orbitale cu combinaţii ortonormale ale lor. De exemplu, în cazul 
orbitalelor atomice ale beriliului, promovarea electronului 2s duce la configu- 


n аладан. 
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raga (1s)* (2s) (2р), astfel că funcţiei celor doi electroni notati 7 si 2, le 
corespund determinantii | 

| А 1 ` JU 1 

| Pas ( ) Фәр, (1) | Фо, (D- Фор, @)) v2 | Фо, (0+ Фәр, 0) 


| 
| 
| 


| 


е 1 U 
[9 Pan | (е, 2-9, 0). ут [|#» OF o, 2) 


Prin urmare, fără a schimba valoarea acestora se trece de la orbitalele atomice 


н 1 А 1 
Pas ŞI Фә, la cele mai localizate qn (Pas + Фр,). Aceste orbitale hibride sp 


sînt reprezentate fiecare tot prin doi lobi, ca și orbitalele p, dar inegali 
(fig. 22.8), iar cele două orbitale hibride au maximele la 180° un 1 
celălalt. Similar se găseşte că la atomul de bor 

orbitalele hibride sp? au maximele coplanare 

cu nucleul si la 120°, iar la carbon orbitalele 

hibride sp? le au la 109?28', orientate tetra- + Oe) 
edric. De notat că la carbon sînt posibile şi stări p sp 
de valență cu orbitale hibride sp (diagonale) s 

sau sp? (trigonale), dar atunci rămîn orbitale Fig. 22.8. 

atomice, ca atare, două respectiv o orbitală p. 

Orbitalele atomice hibride permit explicarea stărilor de valență a numeroşi 
atomi şi a unor proprietăţi ale moleculelor rezultate. Aceste orbitale constituie 
un element de seamă în chimia teoretică datorită caracterului lor mai localizat 
în spaţiu decît al orbitalelor atomice, din care rezultă că, asigurind о învăluire 
(acoperire) mai puternică, conduc la legături chimice mai stabile, cu o energie 
de formare mai mare. Împreună cu cele localizate, orbitalele hibride stau la baza 
stereochimiei teoretice şi în particular notăm că luînd în considerare şi orbitalele 
d se poate explica şi structura sferei de coordinaţie a combinațiilor coordinative. 

e. Molecule poliatomice cu orbitale delocalizate. În cazul unui grup 
important de molecule, metodele descrise anterior nu conduc la rezultate cores- 
punzătoare şi se face apel la aproximatia 7. Se consideră că moleculele sînt 
formate dintr-un cadru rigid al legăturilor о, în raport cu care, în măsura in 
care acesta este plan, electronii т sint delocalizati formînd un sistem comun pe 
întreaga moleculă. În condiţiile uzuale, ceea ce se urmăreşte іп spectroscopia 
electronică sînt tranziţiile între nivelele т, despre care ne vom ocupa in cele ce 
urmează, folosind metoda orbitalelor moleculare în aproximatia dată de Hückel 
şi făcînd numai unele aplicaţii, din domeniul ресноно iei electronice, desi 
studiul acestor molecule reprezintă un capitol eosebit de bine dezvoltat al 
chimiei cuantice, 3 ENA Ln A 

Cazul cel mai simplu, al moleculei de etilenă, este similar celui al mole- 
culei de hidrogen, funcţiile de undă notate aici cu V, si Va descriind două stări 
ale electronilor т în cîmpul ionilor de carbon A si B cu energiile respecuve 
W, și W2 1 


1= qz ac) W,-«dp ъ= үз (ра -Фв), тае 


ul în raport cu 


їп care « este integrala coulombiană, iar @ cea de schimb. 
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Еїгї a discuta tranziţiile cu schimbare de multiplicitate a spinului, vom 
observa că sint două tranzigii N—V cu păstrarea stării de singlet (notăm că 


pentru tranziţiile o—o* este necesară o energie considerabil mai mare) 


(4)? = (фу) (Yo) 
(Y1)? — (Ф)? 


din care prima este permisă de regulile de selecţie şi conduce la o bandá de 
absorbţie cu maximum la 1 650 А (fig. 22.9). 


_——————- —————- 


DE (v) (o,) (o2)? 
Fig. 22.9. 


Calculul nivelelor de energie şi al orbitalelor moleculare conduce la buta- 
dienă Ча următorul rezultat, notind atomii de carbon în ordinea 4, B, C şi D. 


И а 1,6186, 0,—0,371 (94--92)--0,600 (ep Бес) 
W,—2--0,618 8, 00,600 (p4p) +0,371 (ов 9c) 
W,—a— 0,6188, 4.—0,600 (94--9p)—0,371 (ep ес) 
W, =a 1,618 В, =0,371 (ФА—Фр)— 0,600 (ов —0c). 


Cele două tranziţii N —> V sînt 


(Ф) (Y2)? — (Y1)? (Фә) (Ф) 
(Y)? (Y2)? — (Фа)? (Фә) (Фа) 
prima conducind la o bandá de absorbţie la 2 100 А, iàr cea de-a doua (inter- 


Zisă pentru izomerul trans la 1 750 А (fig. 22.10). După cum se observă, dife- 
ritele benzi de absorbţie apar la tranziţia unui electron ™ de pe ultima (sau 


(u)? 0)? (и) (и) (9) (0,20%) бы) 
Rig, 22.10. 


METODE DE CALCUL ŞI REZULTATE EXPERIMENTALE 311 


Eoo S gpens eiu) бы ыш ocupată pe una dintre orbitele т libere. Cum 
arterenva de energie respectivă apare cu diferenţa între coeficienţii integralei de 
schimb B se găseşte că pentru ; x yore M S 
ҮК ER y RE ги о aceeași bandă, rezultind în urma unei tranzații 
ate, геаџа cintre frecvenţă şi această diferenţă este o linie dreaptă, fapt bine 
verificat experimental la numeroase serii de molecule 4 
Molecula de benzen а fost pe larg studiată, Folosind metoda orbitalelor 
moleculare în aproximatia Hückel se găsesc șase orbitale moleculare фи, Фа,-..,ф 
e * 71» Passes Fes 
cu energiile W=a+2B, Wo= Wa=a+B, W,—Ws;-e«—, We=a—28, deci 
m О " ў Др E 
funcţiile фә, Vs $i Фа, Ya sînt dublu degenerate. Cum în moleculă sint şase elec- 


($) (9): ($)? 
аў 
Fig. 22.11. 


troni т, în stare fundamentală molecula de benzen are configuraţia electronică 
(44 (Y2)? (14)? (fig. 22.11, а). Prima stare excitati, obţinută la tranziţia de 
pe cea mai înaltă orbitală liantá ocupată pe cea mai joasă liberă este însă de 
patru ori degenerată, rezultind următoarele patru configurații ale electronilor =. 
toate cu energie egală (fig. 22.11, b) 


(Ya)? (Ya)? (фә) (Фа), (P1)? (Фа)? (Ys) (Ys) 
(Y)? (Pa) (Ya)? (Фа), (PD? (Ya) (Vs)? (Y). 


Luînd în considerare repulsia dintre electroni, neglijată in aproximaţia 
Hückel, se obţine la aceeaşi tranziţie trei stări excitate, una dublu degenerată 
şi alte două nedegenerate, asociate celor trei benzi — ' 
ale benzenului situate respectiv la 2 600 À, 
2 000 А şi 1 800 А (fig. 22.12). Regulile de selec- et 
ție duc la concluzia că primele două, tranziţii У 
sînt interzise, iar ultima este permisă, intensita- 
tea primelor două benzi fiind într-adevăr consi- 20004 
derabil mai mică decît a ultimei. Apariţia prime- 
lor două benzi s-a explicat са ‚ datorîndu-se 
efectelor vibratiei, care modifică simetria hexa- 
gonală a ciclului benzenic. mo 

Derivatii benzenului au fost de asemenea 
studiaţi pe larg, folosindu-se diferite metode în 
interpretarea spectrelor lor, astfel de exemplu 


a Д NE 
spectrul para-benzochinonei О = _ 779a рш —— 
fi corect interpretat cu ajutorul rezultatelor obti- Fig. 22.12. 
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nute prin metoda orbitalelor moleculare, cele două benzi, de la 2430 À și 
2 800 À, fiind atribuite ca datorindu-se tranziţiilor N — V, Їп plus, banda de 
la 4350 À se datorește unei tranzigii N — О, ei datorindu-i-se culoarea sub- 
stanţei. 


O problemă îndelung discutată în chimie a fost aceea a substanţelor colo- 


rante. Numeroase teorii au fost elaborate în vederea explicării proprietăţii aces- 
tora, diferite variante ale unor idei simple asupra grupelor cromofore şi a celor 
auxocrome. Metodele chimiei cuantice s-au dovedit în unele cazuri deosebit de 
eficace în formularea acestor teorii. 
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APARATE SPECTRALE 


de prof. dr. docent MARGARETA GIURGEA 


Aparatele, spectrale servesc pentru obţinerea spectrului radiaţiei emise de 
o sursă, deci pentru descompunerea acestei radiaţii complexe în radiațiile mono- 
cromatice componente. 

După sistemul dispersiv utilizat, aparatele spectrale se pot împărți în: 
aparate spectrale си prismă, aparate spectrale cu reţea şi aparate spectrale 
interferentiale. Acestea. din urmă sint propriu-zis numai niște analizatoare de 
linii spectrale, domeniul spectral ре care îl pot studia fără suprapunere a spec- 
trelor de diferite ordine fiind de numai o fracțiune de ángstróm. Din acest 
motiv, aparatele spectrale interferențiale, utilizate în numeroase cercetări ştiin- 
tifice, nu sînt potrivite pentru aplicaţii spectroscopice curente ! şi, de aceea, 
nu vor fi tratate în prezenta lucrare privind spectroscopia experimentală. 


23 


APARATE SPECTRALE CU PRISMĂ 


23.1. GENERALITĂȚI. COMPONENTE PRINCIPALE 
ALE APARATELOR SPECTRALE CU PRISMĂ 


Obţinerea spectrului cu ajutorul unei prisme se bazează pe fenomenul de 
dispersie са luminii, deci de variaţie a indicelui de refracție al unui mediu in 
funcţie de frecvenţa (respectiv lungimea de undă) а radiaţiei monocromatice 
care îl străbate. 


Spectrul obţinut cu ajutorul unei prisme constă dintr-o succesiune de ima- 

ini monocromatice ale unei deschideri iluminate de sursa de radiaţii utilizată. 

Bu deviația unei raze de lumină care străbate o prismă se face după 
o direcţie perpendiculară pe muchia prismei, pentru obţinerea unui spectru pur, 
în care diferitele radiaţii monocromatice să nu se amestece, trebuie ca deschi- 
derea iluminată să fie o deschidere îngustă, paralelă cu muchia prismei. Aceasta 
este fanta de intrare, care constituie о piesă componentă esenţială a oricărui 
aparat spectral cu prismă. Conform opticii geometrice; puritatea spectrului este 
condiţionată de existența unei fante infinit de înguste $i a unui aparat spectral 
perfect stigmatic, astfel ca fiecárul punet al fantei să-i corespundă o imagine 
punctiformă monocromaticá' situată pe linia spectrală, care reprezinta ima- 


1 Ele por servi de exemplu la unele analize. izotopice. 
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ginea fantei pentru radiația monocromatică respectiv 
prismă nu se comportă ca un sistem optic stigmatic decît pentru un fascicul inci- 
dent de raze paralele (care rămîn paralele şi după străbaterea prismei). În 
aceste condiții, imaginea formată de prismă a obiectului punctiform, situat la 
infinit (de la care provine fasciculul incident) este tot un punct, situat de ase- 
menea la infinit. Pentru ca aparatul spectral cu prismă să funcționeze ca un 
aparat stigmatic se impune deci următoarea aşezare a pieselor sale componente 
esenţiale. Fanta de intrare se găseşte în planul focal al unui sistem convergent 
— obiectivul colimator — astfel ca după. trecerea prin acest obiectiv fascicu- 
lul de lumină emis de un punct al fantei să se transforme într-un fascicul 
paralel care străbate prisma. La ieşirea din prismă lumina întîlneşte un а] 
doilea sistem convergent (obiectivul lunetei, al camerei sau de focalizare, după 
cum este vorba de un spectroscop, un spectrograf sau un spectrometru), în al 
cărui plan focal se formează imaginea reală monocromatică a fantei, care repre- 
zintá linia spectrală. 

Însă condiţia de stigmatism riguros indicată mai sus nu poate fi înde- 
plinită întotdeauna. Astfel, dacă obiectivul colimator este o lentilă, datorită 
aberaţiilor cromatice ale acesteia, fanta de intrare se va găsi în planul focal 
al obiectivului numai pentru o singură lungime de undă. Pentru celelalte 
lungimi de undă fasciculele emise de diferitele puncte ale fantei şi care străbat 
prisma vor fi slab convergente sau divergente. În aceste condiţii, se demon- 
strează că astigmatismul este minim atunci cînd prisma este așezată la minimul 
de deviaţie, în саге caz -unghiurile de incidenţă şi de emergentá sînt egale 2. 
Din acest motiv prisma sau prismele oricărui aparat spectral sînt așezate astfel 
încît să fie străbătute de lumină la minimul de deviatie pentru o lungime de 
undă mijlocie din domeniul spectral studiat. În acest mod se micşorează astig- 
matismul introdus de prismă datorită imperfecţiunii reglajului, chiar atunci 


cînd obiectivul colimator este o oglindă sferică şi deci nu prezintă aberaţii 
cromatice. 


41. Se ştie însă că о 


a. Curbarea liniilor spectrale. Într-un spectru obținut cu un aparat spec- 
tral cu prismă, liniile spectrale apar curbe, prezentind convexitatea spre lun- 
gimi de undă mari. Acest aspect al liniilor spectrale se explică ţinînd seama de 
deviația produsă de prismă pentru razele de lumină neconţinute în secţiunea 


1 În unele cazuri se poate obţine un spectru suficient de pur şi cu un aparat spectral 
nestigmatic şi anume atunci cînd imaginea fiecărui punct al fantei are forma unui segment 
de dreaptă orientat în lungul liniei spectrale, cum se întîmplă de exemplu la aparatele 
spectrale cu rețea concavă. 

> Amintim următoarele cu privire la prisma optică. Ea este un mediu transparent 
delimitat între altele de două suprafeţe plane care se întretaie după muchia prismei şi 
formează un unghi diedru numit unghiul refringent al prismei. Un plan normal pe muchia 
prismei constituie o secţiune principală a prismei. Figura 23.1 indică mersul unei raze de 


lumină monocromatică, conținută în secţiunea principală. Aici А — unghiul refringent, 
i — unghiul de incidență, i^ — unghiul de emergenti (unghiul format de raza care părăseşte 
prisma cu normala la fata de ieșire), D — unghiul de deviatie, 


99 . әк Y A R A кад A 
Variind valoarea unghiului i între O? şi 90%, D trece printr-un minim cînd i=, deci 
cînd raza care străbate prisma este perpendiculară pe bisectoarea unghiului refringent. 


тутт e m te ter M eir 707 GARI RUE тусь DA Um IRR 
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Fig. 23.1. Fig. 23.2. 


principală a prismei şi a căror apariţie rezultă din figura 23.2. În această 
figură AOB reprezintă fanta de intrare, L, şi Lə obiectivele colimator gi al 
camerei şi P prisma. Punctul O al fantei se găseşte în planul orizontal de 
simetrie al aparatului spectral, definit de axele optice ale celor două obiective. 
Fasciculul care porneşte din O, după trecerea prin colimator, devine un fas- 
cicul ale cărui raze sînt paralele cu secțiunea principală a prismei. Strábátind 
obiectivul camerei, acest fascicul este strîns în mijlocul O” al liniei spectrale. 
Lumina din celelalte puncte ale fantei va forma după colimare fascicule para- 
lele, cu atît mai înclinate față de secţiunea principală a prismei, cu cît punctul 
sursă de pe fantă este mai depărtat de O. În figură este reprezentat în per- 
spectivă mersul razelor provenite din extremitatea B a fantei şi care se con- 
centrează la capătul B' al liniei spectrale. Pentru toate razele care cad pe prismă 
proiecția 4, a unghiului de incidenţă і pe planul secţiunii principale este aceeaşi 
(4, este format deci de proiecția razei incidente pe planul secţiunii principale 
trecînd prin punctul de incidenţă cu normala la faţa de intrare în punctul de 
incidenţă). 

Se poate demonstra însă cá, pentru un ;, dat, unghiul de deviaţie D 
produs de prismă creşte cu înclinarea razelor care cad pe prismă faţă de sec- 
ţiunea principală a acesteia. Ca urmare, pentru linia spectrală 4^O'B' unghiul 
de deviaţie va avea valoarea cea mai mică în mijlocul liniei şi va creşte spre 
extremităţile acesteia, ceea ce provoacă. curbarea liniei spectrale. Tinind 
seama că în spectru deviația creşte-spre lungimi. de undă mici, urmează că 
liniile spectrale vor prezenta convexitatea spre lungimi de undă mari. 
^ La aparatele spectrale cu deviatie constantă (vezi mai departe), spectrul 
defilează prin fata unei fante de ieșire, rectilinii, în dreptul căreia se aşază 
receptorul. Datorită formei curbe a liniei spectrale, lumina „саге trece prin 
fanta de ieşire nu va fi riguros monooromatică. Pentru a se îndepărta — pe 
cît posibil — acest inconvenient, spectrometrele moderne au fanta de intrare 
curbă, astfel încît linia spectrală să devină rectilinie. Compensarea este insă 
riguroasă pentru o singură lungime de undă (din mijlocul intervalului spectral 

^ al aparatului), deoarece curbarea liniilor spectrale depinde si de lungimea 
de undă. H s EET Л 

b. Puterea separatoare (de rezoluţie) cromatică a prismei. Conform deti- 

nigiei, puterea separatoare cromatică P a unui aparat spectral este dată de 


relaţia 
P= E (23.1 ) 


M 
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în care dà reprezintă cea mai mică diferenţă între lungimile de undă a două 
radiaţii ce mai pot fi separate în spectru, A reprezentind lungimea de undă 
mijlocie a acestora. Întrucît în spectroscopie se urmăreşte să se separe radiaţii 
monocromatice cu lungimile de undă cît mai apropiate, este de dorit ca apa- 
ratul spectral să posede o putere de rezoluţie cromatică cît mai mare. 


Puterea de rezoluţie cromatică a prismei este limitată de fenomenul de 
difracție provocat de dimensiunile finite ale fantei. 

Se ştie că dacă se formează imaginea unui punct luminos cu ajutorul unui 
instrument optic corectat perfect pentru toate aberaţiile explicabile ре baza 
legilor opticii geometrice, imaginea obţinută nu este totuşi riguros punctiformă, 
ci are o oarecare întindere, în interiorul căreia apar variaţii de intensitate, 
Acest fapt este o consecinţă a naturii ondulatorii a luminii, datorindu-se anume 
difracției luminii prin instrumentul optic. Se stabileşte că imaginea unui obiect 
punctiform ar fi complet lipsită de aberaţia de difracție, deci s-ar reduce 
riguros la un punct, numai atunci cînd instrumentul ar capta întreaga undă 
luminoasă emisă de sursă, ceea ce, nu este posibil. Cu сіє fracțiunea din supra- 
fata de undă ce serveşte la formarea imaginii este mai mică şi cu cit lungimea 
de undă à a luminii folosite este mai mare, cu atit aberatia datorită difracției 
este mai importantă şi „pata de difracție“ (care constituie imaginea deformată) 
mai întinsă. 

Din punct de vedere al limitării fasciculului luminos, prisma unui aparat 
spectral se comportă asemănător cu o fantă largă pe care cade normal un 
fascicul paralel de raze, ceea ce face ca figurile de difracție obținute în aceste 
două cazuri să fie asemănătoare. 

Se ştie că dacă pe o fantă cade un fascicul paralel de raze, datorită 
difracției, lumina este împrăștiată, abătindu-se de la legile opticii geometrice. 

Astfel, în condiţiile figurii 23.3 lu- 
mina care trece prin fanta cu lărgi- 
mea e nu va fi strinsá de lentila £L 
numai în focarul sáu F, ci în planul 
focal al lentilei se va forma un ma- 
xim central în F, încadrat de o serie 
de maxime secundare din ce în ce mai 
slabe, separate prin minime nule, ară- 
tind existenţa unor fascicule difrac- 
tate sub diferite unghiuri «. Se sta- 
Fig. 23.3. bilegte cá primul minim nul de inten- 
sitate (vecin maximului central) se 

produce pentru un unghi de difracție « dat de relaţia 


MN =e sin a=A 
unde MN reprezintă diferența drumurilor optice ale razelor difractate la 


marginile fantei si care interferă în A. Unghiul « fiind mic, cu o bună 
aproximaţie 


emm. (23.2) 
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Să considerăm acum fasciculul de lumină care străbate prisma unui aparat 
spectral, fiind paralel cu secțiunea principală a acesteia (fig. 23.4). Dimen- 
siunile finite ale prismei fac ca Een iol 
emergent să aibă lărgimea e, ca si cum ar fi 
fost delimitat de o fantă cu aceeaşi lărgime 
situată în planul suprafeței de undă. Urmează 
că pentru fiecare radiație monocromatică cu 
lungimea de undă A va apărea o figură de 
ditracţie cu maximul central în direcţia de 
propagare dată de legile opticii geometrice şi 
cu primul minim nul într-o direcţie formînd 


Fig. 23.4. 


К À BA 
cu precedenta un unghi «— —. însă, în confor- 


mitate cu criteriul dat de Rayleigh, două radiaţii monocromatice vor mai putea 
fi separate în spectru dacă maximul principal corespunzător figurii de difracție 

entru o radiaţie se formează cel puţin în dreptul primului minim al figurii de 
ifracție al celeilalte radiaţii, separarea devenind imposibilă dacă cele două 
figuri de difracție sînt mai apropiate una de alta decît prevede criteriul lui 
Rayleigh. Să presupunem că pentru radiaţiile ale căror lungimi de undă diferă 
prin d şi care sint separate la limită în spectru, unghiurile de emergenţă і diferă 
cu di”, În baza criteriului lui Rayleigh trebuie ca 


dica: 
Tinind seama de (23.2), puterea de rezolutie cromaticá devine 


EDS VN MES C 
HE E ай ern pee (23.3) 


i S ds 1 d È 
Să calculăm expresia a. Deoarece într-un aparat spectral prisma este situată 
la minimul de deviatie 


AD 
sin 
= == (23.4) 


n fiind indicele de refracție al prismei pentru radiaţia cu lungimea de undá A, 
A unghiul refringent al prismei, iar D unghiul de deviaţie minimă. Derivind 
relaţia (23.4) în raport cu A, se obţine 

1 A+D ар ДУА Ша 


COR ar Ups 


5 ИПА . 40 ай | 1 
РИА Și a a + Deci 


di' dn . А 1 ч 
wx 24 5105 AED 
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Deoarece la deviația minimă 1—7; D=22—A sau і = de unde 
di” TUE H 1 
— —2-4—sinc.——s 
dă а). 2 соз? 


inlocuind această valoare in (23.3), se obtine 
v 1 аяп „A dn іл 
2—9е $ — . MÀ — —2Ls - эзел = та” 1 
p-2esimn.. с=с d 2L sin 3 3: B (23.5) 
unde L si B au semnificaţiile indicate in fig. 23.4 (secţiunea principală a 
prismei a fost considerată un triunghi isoscel). 

Relaţia (23.5) arată că puterea de rezoluţie cromatică a prismei depinde 


de dispersia e a materialului din care este confecţionată prisma şi de lun- 
gimea B a bazei sale. Pentru un material dat, pentru a mări pe P ar trebui 
mărit unghiul refringent A sau lungimea L a laturii prismei. Valoarea lui L 
este limitată de dificultatea de a construi prisme şi lentile mari perfect transpa- 
rente şi omogene. Unghiul A e limitat de fenomenul de reflexie totală. 
Deoarece la deviația minimă A=—2r 
(r — unghiul de refracție în prismă), valoa- 
rea maximă a lui A se va obţine atunci cînd r 


Fig. 23.5. Fig. 23.6. 


ia valoarea maximă şi deci devine egal cu unghiul limită l. În acest caz, atit 
incidența, cit şi emergenţa sint razante (fig. 23.5). În practică, pentru a nu 
pierde prea multă energie prin reflexie, se dau lui A valori mai mici decît 2/, 
pentru majoritatea materialelor luîndu-se A ~~ 60°. 

Pentru a mări puterea de rezoluţie cromatică, se poate face ca lumina să 
străbată succesiv mai multe prisme aşezate la minimul de deviaţie. În acest 
caz, baza utilă care intră în relaţia (23.5) va fi egală cu suma bazelor pris- 
melor străbătute de lumină. 

Se mai poate mări unghiul refringent A, făcînd ca lumina să pătrundă în 
mediul dispersiv al prismei prin intermediul unui mediu mai puţin refringent 
(şi puţin dispersiv), ceea ce permite să se mărească unghiul limită. Se realizează 
dell aşa-numitele prisme compuse. În fig. 23.6 este reprezentată prisma com- 
pusă Amici, numită şi prismă cu vedere directă, întrucît pentru o anumită 
lungime de undă mijlocie deviația totală este nulă, razele incidentă şi emergentă 
fiind paralele. În această prismă compusă, prisma dispersivă din mijloc este 
din sticlă flint, iar cele dud laterale, mai putin dispersive, sint din sticlà 


crown. Se pot obţine astfel unghiuri refringente A ale prismei de flint ajun- 
gînd pînă la 120°. 

‚с. Materiale pentru confecţionarea prismelor. Principalele calităţi de care 
se tine seama în alegerea materialului pentru confecţionarea prismelor apara- 
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ro - a ^ МА ER c x x . б D 4 
telor spectrale sint: transparenţă în domeniul spectral respectiv, dispersie cât 
V $ "mo AM ED 1 Uo 
mai mare și coeficient de variaţie cu temperatura a indicelui de refractie A cit 
mai mic, pentru ca lucrul cu aparatul să nu impună menţinerea constantă a 

temperaturii. 

3 În afară de aceasta este de dorit ca materialul să se poată găsi sau obţine 

în bucăţi mari și perfect omogene, să poată fi bine polisat, să fie rezistent la 

acţiunea atmosferei şi a diferiților vapori frecvent existenţi într-un laborator, 
În tabela 23.1 este indicat domeniul aproximativ de transparență pentru 

materialele folosite cel mai des la confecţionarea prismelor. Întrucît pentru un 


TABELA 23.1 
Pi ег 2 (осор НИИ NR cr A OO RE IS N e С 
Domeniul de Domeniul de 
Materialul transparență Materialul transparență 
[u] [u] 
Sticlă crown 0,36—1 Silvină (KCI) 0,2—21 
Sticlă flint greu 0,4—1 Bromură de potasiu 
Sticlă uviol 0,28—1 (KBr) 0,21 —28 
Cuarţ cristalin 0,185—3,5 Bromo-iodurá de taliu 
Florurá de litiu (LiF) 0,12—6 (material cunoscut $i sub 
Fluorină (CaL;) 0,125—9 denumirea de I&RS-5) 0,5—40 
Sare gemă (NaCl) 0,2—17 


mediu dat dispersia creşte repede în apropierea limitei de transparenţă, pentru 
un anumit domeniu spectral dintre mai multe materiale va fi preferabil acela 
al cărui domeniu de transparenţă se întinde cît mai puţin în afara domeniului 
spectral studiat (bineînţeles cu condiţia ca transparenţa materialului să fie 
suficient de bună). А 

d. Iluminarea aparatului spectral. În cazul surselor spectrale puţin intense 
sau în domeniile spectrale în care receptorii folosiţi sînt puţin sensibili, se 
pune problema ca la formarea spectrului să contribuie un flux radiant cit mai 
intens, deci se pune problema unei cît mai eficiente iluminări a aparatului 
spectral. а nit 

În legătură cu modul de iluminare trebuie să se mai ţină seama că puterea 
de rezoluţie cromatică este evaluată corect conform relaţiei (23.5) numai atunci 
cînd prisma este iluminată ре toată suprafaţa ei, altfel ea se reduce în con- 
formitate cu lărgimea, utilă a fasciculului luminos care trece prin prismă. 

Pentru a mări fluxul radiant care pătrunde în aparatul spectral, iluminarea 
se poate face cu ajutorul unor condensori. În figura 23.7 se indică mersul 
razelor dintr-un plan orizontal, în cazul unei surse practic punctiforme /, a 
cărei imagine este proiectată pe fantă 
cu ajutorul condensorului C. În. fi- 
zura 23.7, а unghiul solid al fascicu- 
ului luminos care pătrunde 1n spec- 
tograf este egal cu unghiul solid sub 
care se vede obiectivul colimator O 
din dreptul fantei F. În aceste con- 3 
diii, în aparatul spectral pătrunde Fig. 237. 
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maximum de energie radiantă utilă. Dacă se măreşte mai mult unghiul solid al 
fasciculului luminos incident (fig. 23.7, 2), o parte din lumină nu mai trece pria 
obiectiv, deci nu mai serveşte la formarea spectrului şi, fiind reflectată difuz de 
diferitele suprafeţe ale aparatului, poate ajunge la receptor sub forma de lumină 
parazită care contribuie la formarea unui fond spectral supărător. 

Modul de iluminare ilustrat în figura 23.7, а, deşi asigură folosirea la 
maximum a fluxului radiant emis de sursă, este rar utilizat în practică, 
deoarece prezintă două inconveniente importante. 

— Iluminarea fantei obţinută în acest mod este neuniformă, traducind 
distribuţia de intensităţi din sursă, ceea ce constituie un mare neajuns atunci 
cînd cu aparatul spectral se fac determinări spectrofotometrice vizuale sau 
fotografice (cum este cazul la analizele. cantitative spectrografice sau cu 
stilometre). 

— Se poate stabili pe baza unor consideraţii de optică geometrică cá 
modul de iluminare a aparatului spectral are influență asupra finetei liniilor 
spectrale. Să presupunem că se iluminează fanta pe о înălțime foarte mică 
(fanta ar juca în acest caz rolul unui obiect punctiform); fiecare linie spec- 
trală ar trebui atunci să se reducă de asemenea la un punct. Se stabileşte că în 
aceste condiţii imaginea este în general deformată prin aberaţii: în loc de 
un punct se obţine un segment care poate fi inclinat față de direcţia liniei 
spectrale care s-ar obţine iluminind întreaga fantă. Aceste aberaţii sint cu atit 
mai mari, cu cât este mai larg fasciculul emis de sursa punctiformă de pe fantá 
şi care trece prin obiectivele şi prisma aparatului spectral. Evident, iluminînd 
fanta pe o lungime mai mare, imaginile deformate ale punctelor fantei vor 
conduce la o linie spectrală lărgită. 

Pentru obţinerea de linii spectrale fine cu ajutorul aparatelor spectrale 
cu prismă, condiţie „esenţială pentru separarea efectivă a liniilor spectrale 
apropiate, este deci important ca fasciculele care pătrund în aparat prin 
diferite puncte ale fantei să fie înguste, prisma fiind totuşi in întregime ilu- 
minată prin intermediul totalităţii acestor fascicule (pentru a se obţine puterea 
de separare cromatică. teoretică). 

Un mod de iluminare a aparatelor spectrale care realizează o luminozi- 
tate satisfăcătoare, asigurind în acelaşi timp atît uniforma iluminare a fantei, 
cît şi fineţea liniilor spectrale, se obţine prin intermediul dispozitivului de 
iluminare cu triplă “proiecţie, care este livrat deseori împreună cu aparatul 
spectral. În figura 23.8 este reprezen- 
tat dispozitivul de iluminare cu triplă 
proiecţie, constituit din lentilele Zi, 
Lo şi La. 

Lentila L, formează imaginea 
A'B’ а obiectului AB în faga lenti- 
lei L5. Un sistem de diafragme D de 


diferite dimensiuni situat în dreptul acestei ultime lentile, serveşte pentru regla- 
rea fluxului radiant care pătrunde în aparat şi pentru utilizarea după voie a 
luminii provenite de la porţiunea aleasă a sursei. La rindul său, lentila Zə for- 
mează imaginea micșorată a lentilei / pe fanta aparatului spectral, ceea ce 
asigură iluminarea uniformă a acesteia, reproducindu-se pe fantă iluminarea 
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uniformă a lentilei Ду care primește lumină de la toate punctele sursei. În sfirgit, 
lentila Ly, aşezată chiar pe fantá, proiectează mărit diafragma D pe obiectivul 
colimator O. În acest mod este asigurată condiția ca orice rază care trece prin D 
să pătrundă în obiectivul colimator, evitindu-se diafragmarea parţială a fasci- 
culelor care pătrund prin diferite porţiuni ale fantei. 

e. Dispersia liniară se defineşte ca 


QD M. 
raportul- > în care D reprezintă dis- 


tanta pe spectrogramă între un reper fix 
şi poziţia liniei spectrale considerate. 
Din figura 23.9, unde este trasat mersul 
razelor pentru două linii spectrale, O re- 
prezentind obiectivul camerei spectro- 
grafului şi P placa fotografică pe care se proiectează spectrul, reiese clar că 
pentru o prismă dintr-un material dat (deci cu dispersie unghiulară - dati), 


dispersia liniară creşte direct proporțional cu distanța focală a obiectivului 
camerei, depinzind şi de înclinarea casetei spectrografului. Pentru obținerea unor 
dispersii liniare mari se utilizează de aceea camere cu distanță focală mare (de 
ordinul a 1 m). Subliniem însă că liniile spectrale neseparate, datorită unei 
puteri de rezoluţie cromatică insuficientă, vor apărea, evident, tot confundate, 
oricît s-ar mări dispersia liniară. 


23.2. APARATE SPECTRALE CU PRISMĂ FIXĂ 


Aparatele spectrale cu prismă se pot împărţi în două categorii: aparate 
spectrale cu prisma fixă şi aparate spectrale cu prisma mobilă sau cu deviaţie 
constantă. În ambele cazuri aparatul poate conţine o singură prismă sau 
un sistem de prisme. | - 

Primul sistem, la care spectrul are o poziţie fixă, este folosit în special 
la construcţia spectroscoapelor şi a spectrografelor, deci în cazul ceceptiei 
vizuale sau fotografice. În cazul sistemului cu deviagie constantă spectrul 
defilează prin fata receptorului. Acest sistem este aproape exclusiv folosit în 
cazul spectrometrelor cu receptori fotoelectrici şi termici. 

a. Spectroscoape. În forma sa cea mai obişnuită; spectroscopul este con- 
stituit dintr-o prismă P cu unghiul refringent de aproximativ 60* (fig. 23.10), 
un colimator C, a cărui fantă F este situată în planul focal al obiectivului 
colimator O, şi o lunetă L formată din obiectivul Оз care focalizează spectrul 
pe suprafața lui focală şi ocularul Оз cu care se vizează acest spectru, Optica 
este, evident, de sticlă, obiectivele fiind de obicei formate din mai multe 
lentile pentru acromatizare şi corectarea altor aberaţii, Pentnu determinarea 
lungimilor de undă ale liniilor spectrale se ot folosi diviziunile. unui micro- 
metru sau gradatiile unui goniometru de precizie. În primul caz micrometrul m, 
gradat în lungimi de undă sau în unităţi arbitrare, este situat in planul focal 
al obiectivului O; şi este observat prin reflexie о dată cu spectrul. În al doilea 
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caz se citeşte la goniometru poziţia lunetei atunci cînd linia spectrală observată 
se află la intersecţia firelor reticulare ale ocularului lunetei. 

b. Spectrografe. În figura 23.11 este reprezentată cea mai simplă formă 
de spectrograf pentru ultraviolet. Se observă fanta F, obiectivul colimator O, 
obiectivul camerei О», prisma P şi caseta C conținînd placa fotografică. Obiec- 


Fig. 23.10. Fig. 23.11. 


tivele sînt de obicei lentile simple din cuarţ topit şi ca atare prezintă puternice 
aberaţii cromatice. Ca urmare, diferitele regiuni ale SERRE se focalizează 
Ја distante diferite faţă de obiectivul camerei, ceea ce impune o poziţie încli- 
пає a plăcii fotografice față de normala pe direcţia mijlocie a fasciculului 
emergent, aşa cum se observă şi în figură. În general, suprafaţa de focalizare 
nu este plană, ceea ce necesită o curbare oarecare a plăcii fotografice. 

Spre deosebire de obiective, prisma se construieşte aproape exclusiv din 
cuarț cristalin, care este ceva mai dispersiv decît cuarțul topit şi mai transpa- 
rent spre lungimi de undă scurte (sub 2 500 А). Cuarțul fiind un cristal uniax, 
pentru evitarea dedublării liniilor spectrale în urma dublei refracţii, prisma 
se taie astfel încît axa optică să fie perpendiculară pe bisectoarea unghiului 
refringent şi situată în planul secţiunii principale, În acest mod, direcţia 
mijlocie a razelor luminoase care străbat prisma coincide cu axa optică, caz 
în care dubla refracție nu se mai produce. Pentru celelalte direcţii, puţin încli- 
nate față de axa optică, efectul este. neglijabil. Cuarțul este însă şi un mediu 
optic activ. Acest fapt duce la apariţia unei birefringente datorite polarizării 
rotatorii. Acest fenomen se poate interpreta în baza teoriei lui Fresnel, conform 
căreia, o vibraţie luminoasă rectilinie care pătrunde într-un cristal uniax optic 
activ în lungul axei optice se descompune în două vibrații circulare cu aceeaşi 
frecvenţă ca a vibraţiei rectilinii şi cu sensuri de rotaţie diferite. Aceste vibrații 
se propagă în mediul optic activ cu viteze diferite şi anume într-un cristal 
dextrogir se propagă cu о viteză mai mare vibrația circulară dreaptă, iar în 
unul levogir cea circulară stingă. 

Urmează deci că mediul optic activ prezintă indici de refracție diferiţi 
pentru cele două feluri de vibrații circulare, ceea ce conduce la birefringenta 
amintită si deci la dedublarea. liniilor spectrale t. Pentnu evitarea acestei dedu- 


„4 Lumina care pătrunde în prismă, este lumină naturală, însă ea trebuie privită ca 
fiind constituită dintr-o infinitate de vibrații rectilinii, orientate în toate azimuturile din 
planul perpendicular pe direcția de propagare, ceea се face ca birefringenţa datorită 
polarizării rotatorii să se manifeste $1 în cazul luminii naturale, 
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blári, prisma din cuarţ cristalin este alcătuită din două jumătăţi, una D din 
cuart dextrogir, cealaltă L din cuarţ levogir (prismă Cornu), lipite între ele 
printr-un strat de glicerină, transparentă în ultraviolet (fig. 23.11). În acest 
mod, dedublarea fasciculelor luminoase produsă în prima jumătate a prismei 
este compensată în cea de a doua. 


. Schema din figura 23.11 corespunde de exemplu spectrografului Q-24 al 
firmei: Zeiss, spectrografelor Hilger, format mic şi mediu etc. Spectrografele 
sovietice ISP-22 şi ISP-28 de construcţie analogă, se deosebesc numai prin 
aceea că au drept obiectiv colimator o oglindă concavă. Faptul că în acest 
caz obiectivul colimator este lipsit complet de aberaţii cromatice conduce la 
micşorarea astigmatismului spectrografului şi deci la linii spectrale mai fine. 


Spectrograful си antocolimaţie. Pentru a obţine o dispersie liniară mare 
este nevoie, după cum s-a văzut, să se folosească obiective de distanță focală 
mare (peste 1 m). În aceste condiţii un spectrograf de tipul celui din fi- 
gura 23.11 devine foarte voluminos. La dispersie liniară egală se pot reduce 
aproximativ la jumătate dimensiunile spectrografului folosind un montaj cu 
autocolimatie (fig. 23.12). În această figură F e fanta spectrografului, R o mică 
prismă cu reflexie totală, O o lentilă ce joacă rolul atit de obiectiv colimator, 
cit şi de obiectiv al camerei, P o prismă cu unghiul refringent de aproxi- 
табу 30°, acoperită pe faţa posterioară cu un strat reflectátor, C caseta cu 
placa fotografică. După cum se vede din figură, lumina se reflectă pe fata 
posterioară a prismei sub incidență practic normală. În spectrografele cu auto- 
colimatie pentru ultraviolet optica este de cuarţ, iar suprafaţa. reflectătoare 
a prismei este acoperită cu un strat cu factor de reflexie ridicat în ultra- 
violet (aluminiu, aliaje de metale uşoare). 

Este de remarcat că în acest 
caz nu e nevoie de prismă Cornu. 
Cauza este că o vibraţie circulară 
dreaptă din fasciculul incident de- 
vine circulară stîngă în cel reflec- 
tat şi invers, astfel încît străbate- 
rea dus şi întors a prismei de către 
fasciculul luminos face să se com- 
penseze efectele birefrigerenței ro- Fig. 23.12. 
tatorii. А 

Alte avantaje ale montajului cu autocolimatie sint economia de material 
optic prin eliminarea unui obiectiv si forma mai compactà a deu M 
permite eventual închiderea lui într-o cutie etanşă în care se poate i RE 
atunci cînd se lucrează, în ultravioletul mai îndepărtat іп care oxigenui $i mai 
ales ozonul din aer încep să devină absorbante. -— A a 

Un inconvenient al acestui montaj este cá lumina incidentă, difuzată pe 
suprafețele lentilei O, poate ajunge direct la placa fotografică provocind o 
înnegrire parţială a acesteia, | 

Montaje cu autocolimatie se întâlnesc dev exemplu la spectrografele Hilger 
model mare, la camerele cu dispersie mare adaptabile spectrografelor ISP-51 
(sovietic) sau Zeiss cu trei prisme. 
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233. APARATE SPECTRALE CU DEVIATIE CONSTANTA 
(CU PRISMÁ MOBILĂ) 


După cum s-a amintit, cînd se folosesc receptori fotoelectrici sau termici 
este de dorit ca receptorul să rămînă fix, iar fasciculele de diverse lungimi de 
undă care urmează a fi recepționate să părăsească succesiv aparatul spectral 
în aceeaşi direcţie. De asemenea. este convenabil ca fasciculele monocromatice 
de diferite lungimi de undă furnizate de un monocromator să pătrundă mereu 
în aceeaşi direcţie în dispozitivul ce urmează a Ü à 
fi iluminat cu luminá monocromaticá. 


A 
DNI 
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Fig. 23.13. Fig. 23.14. 


În acest scop se pot folosi aparate spectrale prevăzute cu o prismă mobilă 
sau cu un sistem mobil de prisme si oglinzi. 

Vom descrie câteva dintre cele mai uzuale montaje folosite în aparatele 
spectrale си deviatie constantă. 

a. Montajul Wadsworth, reprezentat în figura 23.13, constă din prisma P 
şi oglinda plană O fixată solidar pe aceeaşi platformă, care se poate roti în 
jurul axei C, situată la intersecția planului bisector al prismei cu planul 
oglinzii. 

Consideraţii geometrice şi trigonometrice permit să se stabilească cu uşu- 
rință că, pentru un fascicul incident dat, orice fascicul monocromatice care strá- 
bate prisma la minimum de deviatie părăseşte sistemul În aceeaşi direcţie, for- 
mind cu fasciculul incident unghiul de deviatie totală 9 dat de relaţia 


89—2«-- A—n (23.6) 


unde А reprezintá unghiul refringent al prismei, iar ® unghiul fix indicat pe 
figurá. De asemenea se poate aráta cí, la rotirea sistemului mobil, fasciculul 
emergent nu suferă nici translati, condiţie importantă pentru a nu se produce 
diafragmări neegale pentru diversele lungimi. de undă. 

După reflexia pe o oglindă concavă, fasciculul emergent este concentrat 
pe fanta de ieşire a aparatului spectral, în dreptul căreia se află receptorul. 
Folosirea drept obiectiv а unor oglinzi este impusă de necesitatea de a 
păstra fixe distanţele dintre obiectiv şi fanta respectivă, ceea ce în cazul lenti- 


lelor ar impune o acromatizare greu de realizat în special în afara domeniului 
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TORENA te: eina а керас ev 


APARATE SPECTRALE CU PRISMĂ 325 


vizibil. Montajul Wadsworth este folosit de exemplu la spectrofotometrul uni- 
versal Zeiss (ig. 23.14), spectrofotometrul Jobin Yvon etc. 

. b. Montajul folosind prisma cu deviaţie constanti de 90°. Această 
prismă cu patru fete laterale (fig. 23.15) poate fi considerată ca fiind alcătuită 
din două prisme dreptunghiulare ABE şi ACD cu unghiuri de 30? in B, res- 
pectiv în A, şi dintr-o prismă cu reflexie totală BEC, cu secțiunea un triunghi 
dreptunghic isoscel. Se constată că pentru o rază care pătrunde în prismă după 
o direcție paralelă cu AC, deviația într-un sens produsă de prisma ABE este 
compensată de deviația în sens contrar produsă de prisma ACD, aşa încît raza 
emergentă suferă numai deviația de 90° produsă prin reflexia totală pe 
fața BC. Se poate deduce că dacă lumina are în prismă direcţii paralele cu 
bazele prismelor cu unghi refringent de 30? (ca în fig. 23.15), prisma este 
străbătută la minimum de deviaţie. 

Rotind prisma în jurul unei axe perpendiculare pe planul desenului, raza 
ce străbate prisma la minim de deviaţie va fi deviată deci permanent cu 90°, 
indiferent de lungimea de undă a radiaţiei. Dacă axa de rotaţie O este situată 
la intersecția feţei BC cu planul bisector al unghiului diedru BAD, fasciculul 
emergent suferă şi o deviaţie laterală minimă în timpul irotirii. 

O astfel de prismă compusă cu deviaţie la 90%, care este construită de 

bloc de sticlă, este folosită des în monocromatoare pentru 


fapt dintr-un singur 
vizibil, Ea constituie de exemplu una dintre cele trei prisme ale aparatelor 


spectrale pentru vizibil ISP-51 sau Zeiss. 

c. Montajul folosind prisma cu deviaţie constantă de 60%. Această 
prismă poate fi considerată ca rezultind din alipirea a două prisme cu secțiunea 
un triunghi dreptunghic cu un unghi ascuţit de 30%, aşa cum este indicat în 
fig. 23.16, а. Dacă raza incidentă pătrunde în prismă paralel cu AC, deci 
sub un unghi de refracție de 30°, din geometria figurii urmează că unghiul de 


B 


Tig. 23.15. Fig, 23.16. 


incidență pe fața AC va fi tot de 300 şi deci unghuirile de incidență şi de 
emergență ale prismei vor avea aceeaşi valoare і. În consecință unghiul de 
deviaţie va fi egal cu unghiul format de ferele AB şi AC, deci va GA cartă 

ele de lumină monocromatică pătrunzînd în prismă 


constant de 60? pentru raz : ris 
paralel cu baza ei. Deplasarea laterală a fasciculului emergent este minimă 
atunci cînd rotația prismei se ofectuează în jurul axei O situate la intersecţia 


v 
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planelor perpendiculare pe razele incidentă şi emergentă în punctele de inci- 
deni pe feţele AB si АС, pentru o rază ce atinge fata AB în mijlocul ei si 
pentru o lungime de undă mijlocie a domeniului spectral studiat. O astfel de 
prismă cu deviaţie constantă poate fi folosită şi în ultraviolet dacă este 
construită din două prisme de cuarţ cu axele optice perpendiculare, aşa cum 
este indicat în fig. 23.16, b, în care săgețile şi punctele din lungul razelor 
arată direcţiile vibraţiilor luminoase ale razelor liniar polarizate obţinute prin 
dublă refractie. 

Se poate stabili că pentu o prismă de acest tip nu apare în spectru 
o dedublare a liniilor spectrale ca urmare a birefringentei, deoarece cele două 
raze rezultante părăsesc prisma în direcţii practic paralele, aşa cum este arătat 
în figură şi astfel fasciculele corespunzătoare sint concentrate în acelaşi loc de 
obiectivul de focalizare. 

d. Montajul cu prismă metalizată pe faţa posterioară. O prismă meta- 
lizată pe faţa posterioară, de tipul celei descrise la spectrograful cu autocoli- 
matie poate fi folosită ca prismă cu deviaţie constantă egală cu 180? într-un 
montaj a cărui schemă optică este redată in fig. 23.17. Axa С de rotaţie а 
prismei este situată la mijlocul feţei metalizate AB. O mică înclinare a supra- 
feței AB faţă de un plan normal pe desen permite ca fantele de intrare şi de 
ieşire ale spectrometrului să fie situate în F una deasupra celeilalte. Radiația 
monocromatică ce părăseşte aparatul pentru o poziţie dată a prismei este 
aceea pentru care lumina străbate prisma la minimum de deviatie, cade normal 
pe faţa reflectătoare a prismei şi se întoarce pe acelaşi drum. 

Un sistem optic de acest fel intră de exemplu în construcţia spectrofoto- 
metrelor Beckman, a celor sovietice SF-4 şi SF-5 etc. 

Remarcám că în toate sistemele de prisme cu deviaţie constantă fasciculele 
de lumină, pe lingă refracție în prismă, suferă gi o reflexie (reflexie totală 


rm RELAY EE o У 
internă sau pe o oglindă) si că lumina monocromaticá ce iese prin fanta de 


legire a s perdet a străbătut pris- 
ma la deviagie minimá, ceea ce 
prezintá avantajele amintite. 


e. Monocromatoare cu pris- 
me. Oricare aparat spectral cu de- 
viagie constantă, prevăzut cu о 
[Ў fantá de ieşire, poate fi utilizat în 

principiu drept monocromator. 

Fig. 23.17. Lumina care iese prin fanta de 

Nr ieşire a unui astfel de aparat nu 
este însă în general perfect monocromatică, deoarece pe lîngă lumina cu o 
anumită lungime de undă, selectată conform legilor reflexiei şi refracției, mai 
iese și lumină cu diferite alte lungimi de undă şi care a fost reflectată difuz de 
diferitele suprafeţe întîlnite. De aceea, pentru o mai bună monocromatizare, în 
monocromatoarele perfecţionate fanta de ieşire a unui prim aparat spectral 
serveşte drept fantă de intrare pentru un al doilea, ansamblul celor două apa- 
rate constituind un monocromator dublu, 

În figura 23.18 este reprezentată schema, optică a unui astfel de dublu 
monocromator (monocromatorul Van Cittert) format, după cum se vede, din 
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două aparate spectrale cu deviaţie constantă de tip Wadsworth, identice, 
Obiectivele 2, 7, 7" şi 2' sînt oglinzi concave. Sistemele mobile formate din 
prismă şi oglindă plană legată solidar de ea (3 şi 4, respectiv 5^ şi 4) pot fi 
rotite simultan cu acelaşi unghi şi Їп sensuri opuse prin intermediul unui 


şurub de precizie, variindu-se astfel lungimea de undă a radiaţiei monocro- 


Fig. 23.18. 


matice care părăseşte monocromatorul. Fanta intermediară 8 are curbura 
medie a liniilor spectrale, în timp ce fantele de intrare / şi de ieşire 7 sînt 
drepte. 


24 
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24.1. REŢELE PLANE 


O rețea plană se obţine trasind pe o suprafaţă plană sgírieturi paralele, 
egale ca lărgime şi echidistante. б 

Rețelele plane pot fi folosite prin transmisie şi reflexie. 

а. Distribuţia intensității luminoase în figura de difracție obţinută cu o 
reţea în lumină monocromaticá. Într-un aparat spectral cu rețea plană, asupra 
rețelei cade lumina provenită de la obiectivul colimator, iar lumina. difraotată 
de rețea este concentrată de obiectivul camerei (lunetei sau de focalizare), în 
al cărui plan focal se observă spectrele obținute prin difracție. à 

Considerăm în figura 24.1 mersul razelor dintr-un plan perpendicular 
pe trăsăturile rețelei MN şi fie i unghiul de incidență a luminii pe rețea. Con- 
form principiului lui Huygens, fiecare porţiune nezgiriată a rețelei acționează 
ca o fantá бох care difractă lumina. Să considerăm fasciculul luminos difractat 


în direcţia care formează unghiul : cu normala la reţea. Acest fascicul paralel 
va fi concentrat de obiectivul L în punctul P din planul său focal, unde se 
produce interferența vibraţiilor coerente transportate de razele care se string 
în acest punct, 
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Întrucît intensitatea luminoasă din P este proporțională cu pătratul 
amplitudinii vibraţiei luminoase rezultante, să evaluăm această amplitudine, 
Se ştie că amplitudinea rezultantă se poate obţine grafic în modul următor 
(fig, 24.2). Se compune vectorial un număr de vectori egal cu numărul N 
de trăsături ale reţelei, lungimea fiecărui vector fiind egală cu amplitudinea 


Fig. 24.1. 


vibratiei luminoase corespunzătoare luminii difractate de o fantă a reţelei, 
iar unghiul dintre doi vectori fiind egal cu diferenţa de fază dintre vibraţiile 
respective. Lungimea vectorului rezultant va fi egală cu mărimea amplitudinii 
vibratiei rezultante. 


Amplitudinea fiecărei vibrații componente depinde în cazul considerat de 
mărimea suprafeţei fantei respective de pe reţea si de valoarea unghiului de 
difracție. Întrucît fantele au lărgimi egale, iar unghiul de difracție este același 
pentru vibraţiile care interferă în P, urmează că amplitudinile tuturor vibra- 
{Шог componente vor fi egale. 


Să evaluăm diferenţa de fază e dintre vibraţiile corespunzătoare razelor 
difractate de două trăsături vecine ale reţelei în momentul întîlnirii lor în 
punctul P. Conform unei relaţii fundamentale privind propagarea undelor 

275 
=218. (24.1) 
,  Pentru a evalua diferența de drum 8 corespunzătoare, razelor, difractate 
în punctele corespondente. A şi B (fig. 24.1) a două fante vecine, se duc prin В 
fronturile de undă BC şi BD ale fasciculelor incident şi difractat. Întrucît se 
poate demonstra că în afara acestor fronturi de undă drumurile optice ale 
razelor considerate sînt egale dts 


9—CA-AD ` sau — BS-d(sini- sin i?) (24.2) 


unde @= АВ reprezintă distanţa. dintre două trăsături vecine ale rețelei şi se 
numeşte constanta reţelei. Relaţia (24.2) arată că diferenţa de drum este aceeaşi 
pentru orice pereche de raze vecine şi deci din (24.1) rezultă că Фф va fi 
constant, Compunerea grafică а vibragilor се interferă se reduce deci la 
compunerea a N vectori de lungime egală, formînd fiecare cu precedentul un 


б 


$ 


ЕРА Д, 
НИНГ 


CS 
Lr 
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unghi e (fig. 24.2). Lungimea a a fiecărui vector este egală cu amplitudinea în 
punctul P a vibraţiei luminoase difractate de o singură trăsătură a reţelei. 
În figura 24.2, O reprezintă centrul cercului circumscris porțiunii de poligon 
regulat formată de vectorii componenti şi se află la intersecţia apotemelor 
a două laturi (de exemplu OF şi OH). 

Este uşor de constatat cá 3 EOF= 4FOG-— 43GOH =... = 5 $i. cá 


SEOI- Nọ. Din triunghiul isoscel EOZ rezultă pentru amplitudinea rezul- 
tantă A—EI valoarea 


N 
А=2К sin (24.3) 
unde R reprezintă raza cercului. Dar din triunghiul isoscel EOG 


a=2R sin $- (24.4) 
Din (24.3) şi (24.4) urmează că 
No 


25 (24.5) 


D 
sin-5 


sin 


А=а 


Această relaţie dă valoarea amplitudinii rezultante în funcţie de € sau, tinind 
seama de (24.1) şi (24.2), în funcţie de unghiul ;^ format de razele difractate 
cu normala la reţea. 

Maxime principale. Este uşor de constatat că, pentru N si a date, valoarea 
maximă a amplitudinii А este 


în care caz vectorii componenti sint în linie dreaptă si au acelaşi. sens. 
Aceasta înseamnă că 


9—0;X2m;-k4m;...; t2km (24.7) 
(k—numár Întreg pozitiv sau negativ) sau 
85-0; Ж; EIN o oop SERA (24.8) 
$i deci 
sin i+ sin = P — knh (24.9) 


1 dnos. o AT, A ] ; i 
unde n=} reprezintă numărul de trăsături pe unitatea de lungime a reţelei. 
Їп aceste condiţii se produc aşa-numitele maxime principale, k reprezentînd 


ordinul maximului. ; A 
Minime nule, Conform relaţiei (24.5), amplitudinea rezultantă A se anu- 
leazá atunci cînd se anulează numărătorul fractiei şi deci cind 


N$-kmn (24.10) 
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cu Ё” număr întreg. Nu toate valorile k’ corespund însă unor minime nule, 
cum se poate constata uşor, deoarece din (24.7) urmează că pentru 


p'=0;, EN; E2N; ...; tkN 
$—0;t2m;t4m; ^...; #2Ёт 


şi deci pentru aceste valori ale lui Ё se produc maximele principale stabilite 
mai înainte. 

Întrucît între două valori care conduc la maxime principale k’ poate lua 
N—1 valori întregi, înseamnă cá între două maxime principale se vor forma 


N—1 minime nule. În cazul minimelor nule situate între maximele principale 
de ordine k şi k4- 1, k’ ia valorile 


k' kN-- E" (24.11) 


unde b/—1; 2; ...; N—1. Din (24.10) şi (24.11) rezultă că pentru aceste 
minime ; 


NL 


9— (ЕМЕ). (24.12) 


Tinind seama de (24.12) şi (24.1), se obţin pentru diferenţele de drum 8 cores- 
punzátoare acestor minime nule valorile 


D= 2. КО 9124-13) 


În figura 24.3 este reprezentată distribuţia de intensităţi între patru 
maxime principale pentru o reţea cu 20 trăsături. Se observă că cele N—2 
maxime secundare, care араг între două maxime principale, au intensitág care 
descresc de la maximele principale către mijlocul intervalului dintre ele. 

Pe baza relaţiei (24.5) se poate stabili că о dată cu creşterea lui N inten- 
sitatea maximelor secundare devine din ce în ce mai mică în comparaţie cu cea 
a maximelor principale, astfel încît pentru rețelele folosite în spectroscopie 
şi care conţin zeci de mii de trăsături, lumina este difractată practic numai în 


LE] | 


Fig. 243, 


direcţiile maximelor principale. Totuşi, existența minimelor пше şi а maxi- 
melor secundare este legată de o calitate a rețelelor esenţială din punct de 
vedere spectroscopic şi anume de puterea lor separatoare cromatică. 

b. Reţele plane în lumină complexă. Să presupunem acum că reţeaua 
este iluminată nu cu lumină monocromatică, ci cu radiaţia complexă a unei 


| 
1 
| 


APARATE SPECTILALE CU WI ШЕ 


221 
surse oarecare, Din (24,9) urmează că maximul central (k0) se va forma 
în acelaşi loc pentru toate lungimile de undă (/^ nu depinde fn acest caz дех), 
Pentru celelalte ordine unghiul de difracție depinde însă de А, astfel incit în 
locul unor maxime unice de diferite ordine se vor forma spectre de diferite 
ordine, de ambele părţi ale maximului central, 


^ уе йори € ^ ГА 
- t —M— nS — 
f» р А f 
Гід. 24.4. 


întrucit pentru un & dat, 8 creşte cu А, limita spre lungimi de undă mici 
a fiecărui spectru va fi situată către maximul central, În figura 24.4 sînt indi- 
cate Seine spectrelor de ordine 1—3 pentru domeniul vizibil, cu V şi R 
notindu-se limitele spre violet şi roșu ale acestora. Se constată că încă de la 
spectrul de ordinul doi încep să apară suprapuneri parţiale ale spectrelor de 
diferite ordine, fapt ce se accentuează cu creșterea ordinului spectrului gi a 
lărgimii domeniului spectral studiat. 

Dispersia ҮЙҮР şi liniară. Diferenţiind relaţia (24.9) în raport cu №, 
se obține cos i^: di^ = ол dă, de unde rezultă expresia dispersiei unghiulare 


di’ kn 


7ай cos" : (24.14) 


Această dispersie creşte, deci, liniar cu numărul de trăsături pe unitatea de 
lungime si cu ordinul spectrului, 

Să notăm cu D (fig. 24.5) distanţa 
dintre focarul F al obiectivului camerei ., 
şi poziţia unei linii spectrale oarecare. 
Din figură reiese că 


D=ftşi (24.15) 
unde f reprezintă distanţa focală a 


obiectivului camerei. 


Derivind relaţia (24.15) în raport 
cu A, se obţine pentru dispersia liniară 
valoarea 


Fig. 24.5. 


ар dite ЕУ, di’ fkn 
T ал - cosi "dA costi” (24.16) 
Cu ajutorul rețelelor se pot obține spectre cu dispersia liniară practic 
A A ар D S 
constantă si deci pentru care ту const, ceea ce impune са Cosău! = const. 


Y. Фр, "o" L H ^ м . 
Această condiție este îndeplinită, evident, atunci cînd se anulează derivata în 
raport cu i^ a mărimii cos!/^ si deci 


—3 cos?i" sin î'=0, (24.17) 
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Condiţia (24.17) este îndeplinită în practică dacă ;'—0. Pentru spectrul res- 
pectiv lumina difractată are deci în medie direcție normală la reţea. Din acest 
motiv un astfel de spectru cu dispersie constantă se numeşte şi spectru normal. 
Spectrele normale obţinute cu ajutorul reţelelor au prezentat o deosebită 
importanță în trecutul spectroscopiei, deoarece dispersia liniară a acestor 
spectre a permis determinarea lungimilor de undă ale 
liniilor spectrale din domenii spectrale cercetate pentru 

prima dată. 

Puterea de rezoluție cromatică. Limita puterii 
de rezoluţie cromatice a unei rețele poate fi calculată, 
ca şi în cazul prismei, folosind criteriul lui Rayleigh. 
Ín conformitate cu acest criteriu, două linii spectrale 
cu lungimi de undă apropiate A şi A+ dA mai pot fi 
separate în spectrul de ordinul k dat de o rețea dacă 
maximul principal pentru o linie spectrală se situează 

Е în dreptul primului minim nul vecin cu maximul prin- 

А Ba cipal de acelaşi ordin pentru cealaltă linie spectrală. În 

Fig. 24.6. aceste condiţii (pentru două linii spectrale egal de inten- 

se) distribuţia de intensităţi în spectru va fi cea indicată 

în figura 24.6, unde linia plină, subţire se referă la lungimea de undă 2, cea 

punctată la À-- dA, iar cea plină, groasă reprezintă intensitatea rezultantă care 

este egală cu suma intensităţilor componente (deoarece vibraţiile corespunzătoare 

sînt incoerente). Observarea separată a celor două linii spectrale se datoreşte 

apariţiei în curba intensității rezultante a unui minim sesizabil între maximele 
celor două linii spectrale. 

Spre a găsi expresia puterii de rezoluţie cromatice, ţinem seama că pentru 
perechile de raze care interferă în acelaşi loc pe spectrogramă diferenţa de 
drum este aceeaşi. Urmează deci că la limita puterii de rezoluţie diferența de 
drum corespunzătoare maximului principal de ordinul k pentru A-* d va fi 
egală cu diferența de drum corespunzătoare primului minim nul ce urmează 
după maximul principal de ordin k pentru А. Ţinînd seama de (24.8) şi (24.13), 
această condiție impune ca 


kQ.--d3) —4- 5 (24.18) 


(&" —1, fiind vorba de primul minim). 
Din (24.18) rezultă expresia puterii de rezoluţie cromatice a unei reţele 


чу EN. (24.19) 


Spre deosebire de dispersie, puterea de rezoluţie cromatică nu depinde deci 
de desimea trăsăturilor rețelei, ci de numărul lor total. De aici necesitatea vea- 
lizării unor iretele cu o lungime cît mai mare a porțiunii striate. ў 

c. Reţele plane prin reflexie. În spectroscopie, în locul rețelelor prin 
transmisie, se folosesc aproape exclusiv rețelele prin reflexie, care se obţin 
trasind zgirieturile pe o suprafaţă reflectătoare (de obicei un strat metalic depus 
pe o placă de sticlă). La o rețea prin reflexie lumina nu mai trece prin 
placa pe care sînt făcute zgirieturile, evitindu-se astfel absorbţia în această placă. 


ИРЕР 


е 
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În figura 24.7 sînt reprezentate fasciculul incident și un fascicul difractat 

р б E s пер ^ P RS 2 

formînd unghiurile і si i” cu normala la reţea. Ducind fronturile de undă BC şi 
elen A 

BD, rezultă cá şi în cazul reţelelor prin transmisie 


8 — AC+ AD — d(sin + 1а i). 


Urmează de aici aceeaşi distribuţie de intensităţi în 
figura de difracție şi expresii identice pentru dis- 
persia şi puterea separatoare cromatică a reţelei 
prin reflexie. 


Fig. 247. Fig. 24.8. 


Un montaj al reţelei plane prin reflexie, care evită folosirea lentilelor 
(colimatoare şi a camerei) şi care permite deci studiul domeniilor spectrale în 
care nu se pot găsi materiale suficient de transparente, este montajul Ebert, 
reprezentat schematic în figura 24.8 în care F, este fanta de intrare, O oglindă 
concavă, servind atît ca obiectiv colimator, cit şi ca obiectiv al camerei, R 
rețeaua prin reflexie, iar S spectrul obţinut. 

În locul plăcii fotografice situate în $, aparatul poate avea o fantă de 
ieşire F5, obtinindu-se astfel un spectrometru cu rețea plană. Variația lungimii 
de undă a radiaţiei emergente se obţine în acest caz prin rotirea reţelei în 
jurul unui ax paralel cu fantele. Un montaj de acest tip este realizat de pildă 
la spectrofotometrele cu rețea ale firmei OPTICA (Milano). 

Semnalăm (fără a demonstra) că aparatele spectrale cu rețele plane sint 
aparate stigmatice, astfel încît si în acest caz fiecare punct al unei linii spectrale 
reprezintă imaginea monocromaticá a unui punct al fantei de intrare. 


24.2. REŢELE CONCAVE 


Eliminarea pierderilor de energie radiantă prin străbaterea unor materiale 
mai mult sau mai puţin absorbante şi reducerea la maxim a pierderilor prin 
reflexie într-un aparat spectral se pot realiza prin folosirea reţelelor concave, 
deoarece la acestea rețeaua concavă este singura piesă optică, jucind rolul atit 
de dispozitiv dispersiv, cît şi de sistem optic focalizant. 
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Cu ajutorul unor astfel de aparate spectrale se fac in prezent cercetári 
curente în infraroşul îndepărtat (4240 y) şi în ultravioletul îndepărtat 
(4«1200À). 

O reţea concavă constă dintr-o oglindă sferică concavă pe care sînt tra- 
sate zgirieturi paralele şi echidistante. (Trăsăturile rețelei pot fi privite ca 
intersecțiile suprafeţei sferice cu o serie de plane 
paralele, echidistante). 

a. Cercul lui Rowland.-Pentru a se obţine 
un spectru focalizat în dreptul receptorului tre- 
buie ca reţeaua concavă, fanta spectografului 
iluminată de sursa de radiaţii şi receptorul să 
aibă o poziţie relativă bine determinată, asa cum 
a fost stabilit de Rowland, care a realizat 
pentru prima dată astfel de reţele (1882). 

Concluzia la care a ajuns Rowland este că, 
într-o secțiune perpendiculară pe trăsăturile re- 

Fig. 24.9. telei, fanta F, mijlocul rețelei R şi receptorul P 

trebuie să fie situate în lungul aşa-numitului cerc 

Rowland, reprezentat în figura 24.9. În această figură C este centrul sferei din 

care face parte rețeaua concavă. Cercul Rowland este deci un cerc situat în 

planul normal la trăsături şi care trece prin mijlocul rețelei şi prin C, avînd 
diametrul egal cu raza de curbură a reţelei concave. 

Se poate arăta că focalizarea spectrelor se produce în adevăr în lungul 
cercului Rowland. Pentru. aceasta trebuie ca diferenţa de drum dintre razele 
difractate de două trăsături vecine ale reţelei să nu depindă de poziţia pe 
reţea a perechii alese de trăsături vecine. 

Fie A şi B poziţiile acestor trăsături şi P punctul de pe placa fotografică 
Sage interferă razele difractate în A şi B. Diferenţa de drum 8 dintre acestea 
va fi 


8—(FA-- AP)—(FB-- BP) 


sau (24.20) 


8—(FA—FB)-- (AP—BP). 


Ducind din F gi P arce de cere cu razele cit FA, respectiv PA şi pre- 
lungind dreptele FB şi PB pînă la intersecţia cu arcele în M şi N, rezultă de 
pe figură că 

FA—FB=—MB Şi PA—PB=NB. (24:21) 

Fie i şi i^ unghiurile formate în A de normala la reţea cu razele incidentă 


şi difractată. În micile triunghiuri curbilinii MAB si: NAB, care pot fi confun- 
date cu nişte triunghiuri dreptunghice cu unghiurile drepte in М ў N, 


3 MAB=i şi ANAB=i', ca avînd laturile respective perpendiculare, Notind 
cu d constanta reţelei (egală cu AB), urmează 


MB=d sin i şi NB=d simi, (24.22 
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Din (24.20), (24.21) si (24.22) rezultá 
9—d (sin i+sin i’), (24.23) 


relație identică cu relaţia (24.2) stabilită pentru rețele plane. 


Rețelele concave folosite în spectroscopie au 
raze de curbură de ordinul metrului, în timp ce lun- 
gimea porțiunii striate a rețelei este de cîţiva cen- 
timetri. Ca urmare, réteaua este situată practic în 
lungul cercului Rowland. pe toată lungimea ei si 
deci pentru un punct P де pe placa fotografică ser- р 
vind drept receptor, oricare ar fi poziţia trăsături- 
lor de pe reţea care difractá lumina, unghiurile ; d 
şi î vor avea aceleaşi valori, ca unghiuri înscrise 


în cerc şi care subintind aceleaşi arce FC, respec- 
tiv PC. F 


Prin urmare, diferenţa de drum 9 dată de Fig. 24.10. 
(24.23) este aceeaşi oricare ar fi perechea de tră- 
sături vecine A şi В considerate (aşa cum se întîmplă si pentru o reţea plană) şi 
deci dacă două raze vecine vor da un maxim de interferenţă în P, toate pere- 
chile de raze difractate de fante vecine vor forma de asemenea maxime în P: 
spectrul se va focaliza deci în lungul cercului Rowland. 


b. Dispersia şi puterea de rezoluție cromatică ale unei reţele concave. 
Datorită identităţii relaţiilor (24.2) şi (24.23), distribuţia de intensității în 
figura de difracție dată de reţelele plane si concave este identică. Ca urmare, 
dispersia unghiulară şi puterea de rezoluție cromatică ale reţelei concave au 
aceleaşi expresii ca şi la reţeaua plană. 

Dispersia liniară. Variaţiei di^ a unghiului format de raza difractată cu 
reţeaua, pentru o variaţie dà a lungimii de undă, îi corespunde deplasarea dD 
pe placa fotografică (fig. 24.10). Dar 


dD=R; d« 


К, fiind raza cercului Rowland, iar ах unghiul la centru corespunzător. Întru- 
cît da —2 di”, rezultă pentru dispersia liniară expresia 


dD di’ di’ 
2 Reg =R (24.24) 


unde R=2R, reprezintă raza de curbură a reţelei concave. Tinind seama de 
(24.14), (24.24) devine 


ар Rin m 
= = ° 2 
ал ~ cos?’ (24.25) 


Pentru ca dispersia liniară să fie constantă în lungul spectrului trebuie deci ca 
° . * A^ = 
cos i/—const, ceea ce (prin derivare) conduce ca şi în cazul reţelelor plane la 
condiţia ;'—0. à à 
Prin urmare, şi în cazul reţelelor concave spectrul normal se caracterizează 
prin dispersie (unghiulară gi liniară) constantă, 
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Spre a se obține dispersii liniare suficient de mari, rețelele concave au 
raze de curbură de cîţiva metri. 
c. Diferite montaje ale reţelelor concave. S-au propus diferite montaje 
ale rețelelor concave, care să satisfacă condiţia stabilită de Rowland. Dintre 
t pen ^ 
acestea amintim pe cele mai uzitate in construcţia spectrografelor cu rețea 
concavă, 


Fig. 24.11. Fig. 24.12, 


Montajul Paschen-Runge, reprezentat în figura 24.11, are fanta Ё şi 
rețeaua R fixe. Pentru fotografierea spectrelor de diferite ordine, pelicula 
fotografică P se deplasează în lungul cercului Rowland. 

Montajul Rowland este reprezentat în figura 24.12. În acest montaj 
rețeaua R şi placa fotografică P sînt fixate la extremitățile unei bare cu 
lungimea egală cu diametrul cercului Rowland. Extremităţile acestei bare pot 
aluneca în lungul a două şine care formează un unghi drept şi la intersecţia 
cărora este situată fanta F а spectrografului. În acest montaj ;' este permanent 
egal cu zero pentru regiunea mijlocie a spectrului: se obţin deci spectre 
normale caracterizate prin dispersie constantă. 

Montajul Abney (fig. 24.13) conduce de asemenea la obţinerea unui 
spectru normal. Şi în acest caz reţeaua R şi placa fotografică P sînt fixate la 
extremităţile unei bare cu lungimea egală cu diametrul cercului Rowland. 
Fanta Р e situată la extremitatea unei bare cu lungimea сіє raza cercului Row- 
land şi care se poate roti în jurul centrului O al cercului. În acest mod variază 
unghiul ; şi deci domeniul spectral (sau ordinul spectrului) focalizat pe placa 


fotografică. 
Mai stabil decît montajul Rowland prin faptul că piesele grele — rețeaua 
şi caseta fotografică — sînt fixe, acest montaj are neajunsul că sursa trebuie 


deplasată la schimbarea regiunii spectrale studiate. 

Montajul Eagle. Este cel mai compact dintre montajele unei reţele con- 
cave şi din acest motiv e preferat în studiul ultravioletului Îndepărtat, unde 
trebuie să se lucreze în vid. Montajul, schițat în figura 24.14, contine fanta F 
fixă, rețeaua R si placa fotografică P montate pe un banc optic şi o mică 
prismă cu reflexie totală A, care dirijează fasciculul incident spre reţea. Pentru 


SN A ROC NM A RANA A ande qoi vitatem, qnte diario monaste 
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variaţia domeniului spectral focalizat pe placa fotografică se modifică dis- 
tanga. R—P, deplasind măsuţa ре care este fixată rețeaua în lungul bancului 
optic. Evident, distanța maximă dintre R și P este egală cu diametrul cercului 
Rowland. O dată cu modificarea acestei distanțe trebuie să se rotească în mod 
potrivit prisma si rețeaua în jurul unor axe perpendiculare pe planul dese- 
nului, aşa ca ele să rămînă tangente la cercul lui Rowland. De obicei aceste 


^ ^ / 


| 

| | р | 
| Lr Mi 
| scu зой» 

| Fig. 24.13. Fig. 24.14. 


mişcări sînt comandate simultan cu ajutorul unor angrenaje. După cum se vede 
din figură, în montajul Eagle i=i'. 

Întrucît FA= АР, din punct de vedere al valorii, diferenţei de drum 8, 
este ca şi cum fanta F ar fi situată şi la acest montaj pe cercul Rowland, 
reprezentat punctat pe figură. 

d. Astigmatismul reţelelor concave. Spre deosebire de aparatele spectrale 
cu rețea plană, cele cu rețea concavă prezintă un puternic astigmatism. 

Ca urmare a astigmatismului, un punct al fantei îşi en drept 
imagine o porţiune din linia spectrală, a cărei lungime creşte cu lungimea 
trăsăturilor reţelei şi cu creşterea unghiurilor i şi 7". 

Datorită astigmatismului, în spectrografele cu rețea concavă (cu excepţia 
unor montaje speciale) nu se pot obţine spectre tangente intre ele folosind 
o diafragmă în fata fantei, ci trebuie să se utilizeze o diafragmă situată 
imediat în fata emulsiei fotografice. 


24.3. COMPARAŢIE ÎNTRE APARATELE SPECTRALE CU PRISMĂ 
ŞI CU REŢEA 


La alegerea unui aparat spectral, după specificul problemei. urmărite, 
pot fi hotărttoare unele sau altele dintre calitățile cerute: aparatului. Se va 
alege un aparat cu prismă sau cu reţea tinind seama de performanţele acestora 
din punctele de vedere enumerate mai Jos şi apreciind ordinea importanţei lor 
în conformitate cu scopul urmărit. s S CEN. 

a. Domeniul spectral. "Transparenţa, diferitelor materiale limitează dome- 
niul spectral al unui aparat cu prismă, astfel încît se folosesc dispozitive 


diferite pentru ultraviolet, vizibil şi infraroşu sau cel mult aparate spectrale 
iclă şi cuarţ) pentru acoperirea unui mai 


cu optică de schimb (de exemplu sti 
larg domeniu spectral. | К 
parat spectral cu reţea concavă sau cu rețea 


Dimpotrivă, un singur a ‚рес r au ‹ 
plană şi obiective sub formă de oglinzi concave poate fi folosit din ultra- 
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violetul îndepărtat pînă la infrarogul îndepărtat, utilizînd bineînţeles în 
fiecare domeniu spectral un receptor sensibil în acel domeniu. 

b. Dispersia. Comparind spectrele obţinute cu o prismă gi cu o reţea 
uzuale (in ceea «ce priveşte materialul şi unghiul refringent al prismei gi 
constanta - rețelei), dispersia unghiulară a celei din urmă este mai mare în 
special la lungimi de undă mari, unde dispersia prismei este mult redusă. 

Astfel o rețea cu 1 200 trăsături pe milimetru are chiar în spectrul de 
ordinul Т o dispersie unghiulară superioară unei prisme де sticlă sau de cuarţ 
în Întregul domeniu de transparenţă al acestora. În spectre de ordin superior 
acelaşi rezultat se obţine, evident, cu reţele cu trăsăturile mai rare. 


c. Puterea de rezoluție cromatică. Se poate constanta uşor că, atit în 
cazul prismei, cit şi în cel al reţelei, puterea separatoare cromatică poate fi 
exprimată prin produsul între dispersia unghiulară şi lărgimea utilă a fascicu- 
lului luminos, aşa numita apertură liniară. 

În cazul rețelelor relaţia (24.14) poate fi transformată în 


diys RN 
dA. Lcosi' 
unde L este lungimea reţelei, deci L cos i” reprezintă tocmai apertura liniară. 

Tinind seama că puterea de rezoluţie cromatică a rețelei este egală cu FN, 
rezultă deci că aceasta este dată şi în cazul reţelei de produsul între dispersia 
unghiulară şi apertura liniară. 

Dacă se ia în considerare faptul că dispersia unei rețele uzuale este 
superioară celei obţinute cu o prismă şi pe de altă pante cá se pot obţine 
mult mai uşor aperturi liniare mari cu o reţea decît cu o prismă (reţele cu 
lungimea porțiunii striate de circa 15 cm sînt frecvent utilizate in spectro- 
scopie), rezultă neta superioritate a reţelelor din punct de vedere al puterii 
separatoare cromatice. 

d. Luminozitatea. Întrucît în cazul reţelelor lumina difractată se răspîn- 
deste într-un număr oarecare de spectre, ре când în cazul prismelor ea este 
concentrată într-un singur spectru, luminozitatea unui aparat spectral cu 
prismă este, de obicei, mult mai mare decît cea a unui 
aparat cu reţea. Progrese în această direcţie s-au obti- 
nut în cazul spectrografelor cu reţea, folosind rețele 
trasate pe sticlă şi aluminate ulterior, datorită facto- 
rului de reflexie relativ ridicat şi practic constant al 
aluminiului într-un larg domeniu spectral, şi mai ales 
utilizînd trăsături de o anumită formă. Astfel, dacă 
zgirieturile au forma unor suprafețe plane, lucioase 
AB, CD,... (fig. 24.15), înclinate cu un unghi « faţă 
de suprafaţa rețelei, atunci lumina incidentă normal ре 

Fig. 24.15. o astfel de reţea în scară va fi reflectată regulat de 

aceasta sub un unghi 2 х față de direcţia incidentă. Ca 

urmare, cea mai mare parte din energia radiantă va fi concentrată în spectrul 

pentru care unghiul de difracție i” este egal cu 2%. Ordinul k al spectrului în 

care se concentrează în acest caz energia radiantă de lungime de undă A va fi dat 
de relația sin 2% =k nÀ u í c anann ёш ЖА 


APARATE SPECTRALE CU RETELE 339 


Consideraţii teoretice arată, însă, cá la o putere de rezoluţie cromatică 
egală luminozitatea unui aparat cu prismă este mai mică decit cea a unui 
aparat cu rețea. 

e. Constanţa dispersiei. După cum s-a arătat mai înainte, într-un spectru 
de rețea (în special în direcţia normală la rețea) distanţa dintre două linii 
spectrale este practic proporţională cu diferenţa lungimilor de undă ale celor 
două radiaţii, deci dispersia este practic constantă, ceea ce ușurează procedeul 
de determinare a lungimilor de undă prin interpolare. 

Dacă însă se ia drept variabilă nu lungimea de undă, ci frecvenţa (sau 


numărul de undă v al radiaţiei), mărime care intervine mai direct într-o serie 
de relaţii teoretice, atunci dispersia variază mult mai lent în lungul unui 
spectru dat de o prismă decît în cel obţinut cu o reţea. 

Afară de aceste caracteristici esenţiale ale celor două tipuni de aparate 
spectrale, uneori pot prezenta importanţă şi calităţi în legătură cu unele 
caracteristici secundare, indicate în cele ce urmează. 

f. Astigmatismul. Practic inexistent în cazul aparatelor cu prismă, astig- 
matismul constituie un serios inconvenient al spectrografelor cu reţea concavă, 
ceea ce face mai incomodă tehnica spectrofotometriei şi a comparării lungi- 
milor de undă ale liniilor din două spectre diferite cu ajutorul reţelelor 
concave. 

g. Linii spectrale „fantomă“. Aproape toate spectrele obţinute cu aju- 
torul reţelelor prezintă pe lîngă liniile spectrale reale şi unele linii parazite 
numite „linii fantomă“ care, evident, pot conduce la erori în interpretarea 
spectrelor. 

Apariţia acestor linii suplimentare este legată de mici imperfecţiuni ale 
maşinii de divizat, cu ajutorul căreia se obţin trăsăturile rețelei. Sá presupu- 
nem, de exemplu, că nu sînt riguros echidistante diviziunile tamburului solidar 
cu şurubul micrometric care deplasează diamantul cu care se trasează zgirietu- 
rile. Atunci, la fiecare pas al şurubului se vor repeta aceleaşi abateri de la 
echidistanga trăsăturilor, ceea ce echivalează cu suprapunerea unei reţele — cu 
distanţa între trăsături egală cu pasul şurubului — peste reţeaua plănuită, cu 
constanta mult mai mică. Ca urmare, în interiorul unui spectru de ordin dat 
al rețelei vor apărea linii „fantomă“ de ordine mai înalte, produse de reţeaua 
suplimentară. La fel pot acţiona modificări periodice ale formei sau adincimii 
trăsăturilor, datorite de pildă unor deformări elastice ale maşinii de divizat 
în anumite poziţii. К : : 

La observarea vizuală, liniile fantomă pot fi reperate uşor prin faptul 
că au altă culoare decît cea corespunzătoare regiunii spectrale unde apar. Ca 
urmare, o rețea nouă poate să fie studiată mai întîi vizual, cu ajutorul unor 
radiaţii foarte intense pentru a se repera liniile fantomă şi a se calcula astfel 
constanta unei eventuale reţele suprapuse, ceea ce va permite să se prevadă 
apariţia unor linii parazite în anumite regiuni ale unui spectru înregistrat. 

Їп cazul reţelelor moderne de bună calitate, intensitatea liniilor fantomă 
nu întrece însă 1/10 000 din intensitatea liniilor corespunzătoare ale reţelei 
propriu-zise. S T Qe ert Mere 

Modificări neperiodice care pot apărea în cursul efectuării trăsăturilor, 


ca de exemplu datorită unei variaţii continue a temperaturii, nu conduc 
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— evident — la apariția unor linii fantomă, însă contribuie la micşorarea 
puterii de rezoluție cromatice efective a reţelei. 

h. Curbarea liniilor spectrale. Este nevoie adesea să se determine intensi- 
tatea pe o porţiune mare din lungimea liniei spectrale si, în acest caz, forma 
curbă a liniei spectrale constituie un inconvenient şi micşorează uneori precizia 
rezultatelor. Din acest punct de vedere, deci, liniile spectrale drepte obţinute 
cu o rețea sînt preferabile celor date de o prismă. | 

i. Fragilitate, dificultate de întreţinere. Suprafaţa striatá a unei rețele, 
fiind uşor deteriorată prin atingere, umezire, oxidare, necesită o atenţie spe- 
cială de care nu este nevoie în cazul aparatelor spectrale cu prisme de sticlă 
şi cuarţ. (Desigur, optica de sare gemă prezintă de asemenea dificultăţi de 
Întreţinere, necesitind evitarea completă a umezelii). În plus, rețeaua trebuind 
să fie descoperită numai strict în timpul lucrului, aparatul spectral respectiv nu 
poate fi atît de compact şi robust ca un spectrograf cu prismă de sticlă sau 
cuarţ, a cărui mînuire poate fi lăsată la nevoie în seama unui laborant 
specializat. 


25 
SPECTROFOTOMETRE 


Aparatele spectrale prevăzute cu dispozitive fotometrice de determinare 
a distribuţiei de intensităţi în spectru se numesc, de obicei, spectrofotometre. 
Întrucît optica exterioară aparatului spectral propriu-zis diferă esenţial după 
cum instalaţia este destinată studiului spectrelor de emisie sau! de absorbție, 
aceste aparate spectrale se pot clasifica în spectrofotometre pentru emisie gi 
spectrofotometre pentru absorbţie. La rîndul lor, aparatele din fiecare grupă se 
deosebesc. mult. după tipul de receptor. folosit (ochi, emulsie . fotografică, 
receptor fotoelectric, receptor termic), ceea ce conduce la subdivizarea spectro- 


fotometrelor din fiecare grupă în vizuale, fotografice, fotoelectrice şi cu 
receptori. termici. 


25.1. COMPARAȚIE ÎNTRE DIFERITII RECEPTORI 


Înainte de a trece la descrierea cîtorva tipuri reprezentative de spectro- 
fotometre, să comparám din cîteva puncte de vedere calităţile celor patru 
tipuri de receptori utilizaţi în spectrofotometria optică (în domeniile spectrale 
ultraviolet; vizibil şi infrarogu). | 

„a. Domeniul spectral. Ochiul este sensibil numai în îngustul domeniu 
vizibil între 0,4 p (violet) si circa 0,76 џ (roşu întunecat). Emulsia fotografică, 
sensibilizată în mod potrivit, poate fi folosită în întreg domeniul ultraviolet, 
în vizibil şi în infraroșul foarte apropiat pini pe la 1,2. Există receptori 
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fotoelectrici de diferite tipuri (fotoelemente, celule fotoelectrice, fotomultipli- 
catori), sensibili de asemenea in domeniile ultraviolet şi vizibil (în întregime) 
şi în infraroşul apropiat pini la aproximativ 3 œ. Receptorii termici (bolo- 
metru, cuplu sau pilă termoelectrică, cameră de presiune) sînt sensibili în mod 
egal la orice frecvenţă, deci — în principiu — domeniul spectral în care аг 
putea fi folosiți este nelimitat, cu condiţia să se realizeze absorbţia energiei 
radiante recepționate și transformarea ei integrală în căldură. 


b. Sensibilitatea. În linii mari se poate afirma că în domeniile lor: de 
lucru primele trei tipuri de receptori prezintă o sensibilitate net superioară celei 
a receptorilor termici. Aceasta face са în practică receptorii termici să fie 
folosiți numai în infrarogu, unde ceilalți receptori nu mai sînt sensibili. 


c. Liniaritatea. În spectrofotometrie este foarte avantajos ca receptorul 
să dea un răspuns a cărui mărime să fie proporţională cu valoarea fluxului 
radiant primit sau — cum se spune — să funcţioneze liniar. Dintre cei patru 
receptori amintiţi, funcţionează liniar numai cei fotoelectriai şi cei termici. 


Ochiul nu are de loc posibilitatea de a aprecia direct rapoarte de inten- 
sităţi, ci numai de a stabili egalitatea lor; de accea spectrofotometrele vizuale 
funcţionează totdeauna ca aparate de nul. 


d. Neutralitatea. Prin neutralitate se înţelege însuşirea receptorului de a 
da un răspuns funcţie numai de mărimea fluxului radiant recepționat şi deci 
independent de frecvenţa radiaţiei. După cum s-a indicat mai înainte, numai 
receptorii termici sînt neutri, pe cînd ceilalți sînt selectivi prezentînd diferite 
domenii de sensibilitate maximă. Ca urmare, sensibilitatea spectrală a unui 
receptor poate fi determinată prin comparaţie cu unul termic. 


e. Rapiditate, uşurinţă de manipulare. Determinările vizuale, fotoelec- 
trice şi cu receptori termici se fac practic instantaneu, ultimele două tipuri de 
receptori pretindu-se şi la realizarea de aparate înregistratoare. Spectrofoto- 
metria fotografică este mult mai greoaie, necesitind un timp relativ lung de 
prelucrare a plăcii fotografice. De asemenea, erorile inerente fotometriei foto- 
grafice fac ca măsurătorile cantitative fotografice să fie din ce în ce mai mult 
înlocuite cu altele, în special cu măsurători fotoelectrice. 


25.2. SPECTROFOTOMETRE PENTRU EMISIE 


Astfel de aparate se folosesc în special în cazul spectrelor de linii. Cea 
mai larg răspândită aplicaţie a acestor spectre este la analiza spectrochimică ре 
elemente. Dozarea spectrochimică a unui element se bazează aproape totdeauna 
pe determinarea raportului intensităților a două linii relativ apropiate din 
spectrul sursei folosite (liniile de analiză). Vom indica de aceea, în cazul 
сев spectrofotometre, dispozitivele care permit determinarea raportului 
intensitíglor liniilor de analiză. | 

a. Spectrofotometre vizuale. Datorită largi, lor utilizări în industria 
oțelului, sint denumite frecvent si stilometre (de la englezescul „steel“ = oţel). 
Cele mai răspîndite sînt cele cu polarizare şi cu filtre: neutre. 
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Spectrofotometru cu polarizare. Este de fapt un simplu spectroscop in 
interiorul lunetei căruia se află, în plus, o prismă birefringentá de tip Wol- 
laston şi un nicol analizor. 

Amintim cá o prismă Wollaston este construită dintr-un cristal uniax 
(cuarț sau spat de Islanda), cele două jumătăţi ale prismei sub formă de pene 


avind axele optice perpendiculare, cum este indicat in figura 25.1. Ín urma 
fenomenului de dublă refracție 


a luminii, un fascicul de lumină 
naturală AB, care cade normal 
pe prismă, este desfăcut în două 
fascicule liniar polarizate (CD 
şi EF), egal de intense şi care 
sînt deviate simetric faţă de fas- 
ciculul incident. Vibraşiile lu- 


N 
| 
| 
| 
| 


Fig. 25.1. Fig. 25.2. 


minoase transportate de aceste fascicule sint perpendiculare intre ele, cum este 
sugerat în figură prin puncte şi săgeți. Prisma birefringentá despicá deci spectrul 
în două spectre paralele. 

Să presupunem că iniţial planul secţiunii principale a nicolului (NN; 


fig. 25.2, а) este orientat după bisectoarea unghiului format de direcţiile 
vibraţiilor din cele două fascicule. 


Pentru aceeaşi lungime de undă, amplitudinile 4” şi A” ale vibraţiilor 
luminoase fiind egale, şi după trecerea prin nicol amplitudinile transmise 
4' şi a” vor rămîne egale şi deci cele două spectre vor apărea egal de intense. 


Fie liniile de analiză cele notate cu 7 şi 2 (fig. 25.3). Iniţial spectrele pot 
apărea distangate (ca în fig. (25.3, а) sau parţial suprapuse. Prin varierea 
lungimii fantei spectroscopului, aceste spectre pot fi aduse la tangenţă, ca în 
figura 25.3, b. Se aduc apoi în prelungire liniile de analiză din cele două 
spectre (fig.25.3, c). Acest lucru este posibil prin rotirea simultană cu un 
unghi a prismei birefringente şi a nicolului în jurul axei lunetei. 


„Operația de fotometrare propriu-zisă care urmează constă în rotirea numai 
a nicolului în jurul aceleiaşi axe cu un unghi « pînă cînd, prin slăbirea unui 
spectru si intensificarea celuilalt, liniile de analiză în prelungire apar egal de 
intense (fig. 25.3, 4). 

Fie Ai şi A42 amplitudinile neegale ale vibraţiilor luminoase corespunză- 
toare liniilor de analiză din cele două spectre înainte de trecerea prin nicol 
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(fig. 25.2, b). Prin rotirea nicolului cu unghiul: а s-au egalat. proiecţiile. lor 
a! şi аз pe planul secţiunii principale a nicolului. Їп aceste condiţii, distribuţia 
de intensități din spectre devine cea din figura 25.3, d: Întrucât aa =41, Ur- 
mează că 


A5 cos E +а)=4; cos c = (2550) 


Tinind seama cá intensităţile luminoase sint propor- 
tionale cu pătratul amplitudinilor, se obţine pentru 
raportul intensitáglor liniilor de analiză valoarea 


RE IE A (25.2) 


Spectrofotometru cu pene neutre. Ca exemplu 
de spectrofotometru vizual de acest fel vom descrie 
stilometrul sovietic ST-7. Figura 25.4 prezintă 
schema dispozitivului fotometric al acestui aparat. 

Spectrul produs de un aparat spectral cu de- 
viatie constantă se focalizează în mijlocul prismei 
cu reflexie totală 7. Faţa AB a acestei prisme com- 
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0) b) C) d) 
Fig. 25.3. Fig. 25.4. 


puse este metalizatá pe o mică porţiune dreptunghiulară, ceea ce face ca razele 
din porţiunea centrală a рерин proiectat pe prismá sá se reflecte 
pe AB, să treacă prin pana fotometricá 2, prin prisma cu reflexie totală 3, 
prin obiectivele colimator 4 şi de focalizare 5 şi să cadă pe porţiunea centrală 
metalizată a feței CD a prismei compuse 6. Lumina care cade pe porţiunea 
nemetalizată a planului AB trece nedeviată în a doua jumătate a prismei 4, 
străbate pana fotometricá 7 $i piesele optice 8, 9, 10 si 11, al cáror rol reiese 
din figură. Trebuie remarcat cá lumina care a trecut prin pana fotometrică 7 
străbate prisma 6 trecînd prin porţiunea nemetalizată a feței CD. 

Cimpul vizual privit cu ocularul care vizează regiunea CD аге aspectul 
reprezentat în figura 25.5; unde porţiunea centrală, alungită a spectrului 
corespunde fasciculului care a străbătut pana fotometrică 2, iar porțiunile late- 
rale sînt formate de fasciculul care a trecut prin pana fotometrică 7. 

Pentru determinarea raportului intensitágilor liniilor de. analiză, se pro- 
cedează în modul următor. 

Rotind sistemul mobil de prisme de dispersie, se aduce în dreptul prismei 1 
regiunea. spectrală care conţine cele două linii de analiză şi anume astfel încît 
una dintre liniile de analiză (de exemplu linia 7 din figura 25.5, a) să fie 
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situată la o margine a dreptunghiului central din cîmpul vizual, iar cealaltă 
(де: exemplu linia 2) să apară în porţiunea laterală vecină spectrului. Rotind 
acum prisma 8 în jurul unei axe perpendiculare pe planul desenului, se poate 
deplasa spectrul din regiunile laterale ale cimpului vizual, pînă ce liniile de 
analiză devin tangente (aşa cum este arătat în figura 25.5, b). 


1 1 
2 2 
M N 
0) b) 


Fig. 25.5. Fig. 25.6. 


Fiecare pană fotometrică este constituită dintr-un mediu absorbant, cele 
două jumătăţi ale penei putindu-se deplasa una faţă de alta, aşa cum este 
arătat în figura 25.6, astfel încît grosimea stratului absorbant străbătut de 
lumină poate fi variată continuu, ceea ce provoacă o slăbire sau o intensifi- 
care a fasciculului de lumină transmis într-un raport cunoscut, 

După ce liniile de analiză au fost aduse la tangenţă, se modifică grosimea 
uneia dintre penele fotometrice, pînă cînd cele două linii spectrale араг egal 
de intense. În această situaţie aparatul permite să se citească direct logaritmul 
raportului intensităţilor liniilor de analiză. 

Remarcăm cá la fotometrul cu. polarizare linile de analiză erau aduse 
în prelungire, pe cînd la cel cu pene neutre ele sînt aduse la tangenţă pe 
toată lungimea. lor, ceea ce permite o mărime a preciziei determinărilor foto- 
metrice în acest ultim caz. 

b. Spectrofotometrie fotografică. Determinarea pe cale fotografică a 
raportului іпєепѕ ог a două linii spectrale se efectuează cu un simplu 
spectrograf, fără nici un dispozitiv fotometric auxiliar. Ca urmare, nu este 
de descris nici un aparat spectral destinat special acestui scop, procedeele 
folosite in spectrofotometria fotografică urmînd a fi descrise în capitolul 
privind analiza spectrochimică cantitativă. 

c. Spectrofotometre fotoelectrice. După cum s-a indicat în $ 25.1, spec- 
trofotometria vizuală, avantajoasă din punct de vedere al rapidităţii, are un 
domeniu limitat de aplicabilitate din cauza 'regiunii spectrale înguste pe care 
o poate folosi, iar spectrofotometria fotografică este laborioasă, necesită un 
timp relativ lung şi este expusă unei serii de erori, fapt pentru care determi- 
nările fotografice comportă în cele mai bune condiţii o eroare de cel puţin 1%. 

Din aceste motive, în ultimii ani au început să fie construite pe scară 
largă spectrofotometre pentru emisie cu recepţie fotoelectrică, cunoscute de 
obicei sub numele de cuantometre şi destinate în special marilor întreprinderi 
pentru efectuarea analizelor cantitative de serie. În aceste aparate spectrale 
recepţia se efectuează cu ajutorul unuia sau mai multor fotomultiplicatori. 

Se ştie că un fotomultiplicator este o celulă fotoelectrică la care curentul 
fotoelectric iniţial este amplificat de milioane de ori chiar în interiorul tubului 
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electronic, folosindu-se multiplicarea prin emisie secundară electronică din 
electrozii (diodele) bombardaţi succesiv de fluxul de electroni, 

Progresele în construcţia spectrofotometrelor. cu recepţie fotoelectrică au 
fost posibile tocmai prin perfecționarea din ultimul timp a fotomultiplica- 
torilor în ceea ce priveşte sensibilitatea, reproductibilitatea răspunsului, micgo- 
rarea zgomotului de fond, realizarea de fotocatozi sensibili în diverse domenii 
spectrale etc. 

La cuantometre fotomultiplicatonul este montat înapoia fantei de ieșire 
a aparatului spectral prin care trece radiaţia corespunzătoare unei linii spec- 
trale de analiză. În majoritatea cazurilor, curentul fotoelectric încarcă un con- 
densator electric cu o foarte bună izolaţie, diferența de potential dintre armă- 
turile acestuia fiind o măsură pentru intensitatea curentului fotoelectric şi 
deci pentru intensitatea liniei spectrale respective. 


Pentru, a se evita erorile datorite inconstantei sursei de radiaţie, răspunsul 
fotomultiplicatorului din depu une linii de analiză se compară, fie cu 
răspunsul unui receptor fotoelectric care primeşte o. parte din fluxul radiant 
al sursei, nedescompus spectral, fie cu răspunsul unui fotomultiplicator montat 
în dreptul unei linii spectrale a standardului intern, [ca de exemplu la cuanto- 
metrele furnizate de firmele ARL (SUA), OPTICA (Italia), la spectrolectorul 
CAMECA etc]. 

Procedeul de lucru este, de obicei, următorul. Se lasă să funcţioneze sursa 
de radiaţie pînă ce condensatorul legat de fotomultiplicatorul de comparaţie 
se încarcă pină la o valoare prestabilită. În acest moment se întrerupe automat 
sursa, un comutator stabilind legătura dintre condensatorul liniei, de analiză şi 
circuitul electric al aparatului de măsură. 


În unele -cuantometre sint fixaţi mai mulţi fotomultiplicatori în dreptul 
liniilor de analiză ale mai multor elemente, dozarea: acestora efectuindu-se 
simultan, la alte tipuri de aparate acelaşi fotomultiplicator se deplasează ín 
spectru oprindu-se automat în dreptul liniilor de 
analiză corespunzătoare programului de lucru 
stabilit. 

O altă variantă a sistemului de măsură fo- 
loseşte un osciloscop catodic. Un comutator ro- 
tativ pune succesiv în legătură plăcile de deviatie 
verticală ale osciloscopului cu armăturile fiecărui 
condensator Încărcat fotoelectric, timpul de ba- 
leiaj orizontal al osciloscopului fiind sincronizat 
cu perioada comutatorului rotativ. În aceste con- 
digi deviația spotului luminos produsă de un 
anumit condensator se va situa mereu în aceeaşi 
poziţie pe ecranul osciloscopului, obtinindu-se 


un aspect ca cel din figura 25.7. mE 
După o prealabilă etalonare a aparatului, se pot deduce concentrațiile în 


A 


probă ale diferitelor elemente; după deviaşiile spotului “luminos, observate: în 
dreptul liniilor respective de analiză. „Banat 

După stabilirea curbelor de dozare, analiza cantitativă a circa 10 ele- 
mente dintr-o probă cu ajutorul unui spectrofotometru fotoelectric se poate 


Fig. 25.7. 
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efectua în numai citeva minute, ceea ce explică ráspindirea din ce în ce mai 
largă a acestor aparate spectrale, cu tot prețul lor încă foarte ridicat. 

întrucît în aplicaţiile spectrofotometriei de emisie nu se folosesc receptori 
termici, mult mai puţin sensibili, nu ne vom ocupa de spectrofotometrele cu 
astfel de receptori, decit în cazul spectrofotometriei de absorbție. 


25.3. SPECTROFOTOMETRE PENTRU ABSORBȚIE 


Introducerea unei probe într-o sursă spectrală (flacără, descărcare elec- 
trică) conduce aproape întotdeauna la disocierea moleculelor substanţelor exis- 
tente în probă, astfel încît spectrul emis este caracteristic atomilor componenți 
şi nu poate da informaţii asupra structurii moleculare a substanţelor analizate. 

Spre deosebire de cazul spectrelor de emisie, în cazul spectrelor de 
absorbție substanța absorbantă se află la temperatura scăzută a mediului 
ambiant, moleculele componente ale probei rămîn nedisociate, astfel încît 
spectrul este caracteristic speciilor moleculare prezente, putînd da informaţii 
asupra compoziţiei şi structurii lor. 

Pentru fixarea ideilor, în cele ce urmează ne vom referi la obţinerea 
spectrelor de absorbţie ale substanţelor dizolvate, ceea ce nu înseamnă însă că 
în unele aplicaţii nu se folosesc şi spectrele substanțelor gazoase sau solide. 

a. Spectrofotometre cu recepţie vizuală. Spectrofotometre cu filtre mono- 
cromatice. Acestea nu contin un aparat spectral propriu-zis, separarea dife- 
ritelor domenii din spectrul vizibil efectuindu-se prin intermediul unor filtre 
transparente pentru regiuni spectrale înguste. Din această categorie de aparate 
face parte spectrofotometrul Pulfrich, bine cunoscut chimigtilor şi biologilor, 
fiind mult folosit pentru dozări pe baza unor reacţii de culoare şi a cărui 
schemă optică este reprezentată în figura 25.8. Sursa luminoasă J este un bec 
cu incandescență cu filament practic rectiliniu si lungimea de cîţiva mili- 


metri, O si О’ oglinzi plane, L4 şi Lu obiective colimatoare, G şi С geamuri 
láptoase pentru uniformizarea intensității fasciculelor luminoase, $ si C cuvele 
cu soluția absorbantă, respectiv cu solventul, L şi La lentile de focalizare; 
P şi P’ prisme си reflexie totală, F filtru monocromatice, L3 ocular. Dia- 
fragmele T și (T^ limitează secţiunea pătratică a fasciculelor luminoase, latura 
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pătratului fiecărei diafragme putind fi variată prin intermediul tamburului 
respectiv. Rolul biprismei B reiese din figura 25.9. Deoarece o prismă deviază 
un fascicul de raze către baza ei, urmează că unui fascicul incident pe 
biprismă îi vor corespunde două fascicule, deviate în sens contrar de cele 
două jumătăţi al biprismei. Fasciculele deviate de biprismă față de axa de 
simetrie a aparatului nu mai pătrund în ocu- 

larul care vizează muchia biprismei, astfel în- 

cît cele două jumătăţi ale cimpului vizual vor 

fi luminate de fasciculele care au trecut unul 

prin cuva S, iar celălalt prin cuva de compa- 

rage C. Fotometrul este reglat astfel încît 

cele două jumătăți ale cîmpului vizual să 

apară egal luminate în absenţa cuvelor de ab- 

sorbţie şi cînd cele două diafragme sînt des- 

chise în egală măsură. După introducerea so- 

luţiei absorbante se manevreazá una dintre Fig. 25.9. 

diafragme pînă la restabilirea egalizării de 

luminozitate. Tamburele diafragmelor sînt gradate în transmisii şi extincţii 
(v. cap. 17). Trasarea unei curbe de absorbţie comportă măsurători cu diferite 
filtre care pot fi absorbante (sticle colorate sau pelicule de gelatină colorată) cu 
semilărgimea domeniului transmis de circa 30 mu sau mai bine filtre interferen- 
tiale cu semilárgimea în jur de 10 mu. 


Spectrofotometre cu polarizare. Cele mai ráspindite sint variante ale 
aparatului Kónig-Martens, reprezentat schematic în secţiune verticală în 


figura 25.10, a şi în secţiune orizontală în figura 25.10, b; Radiația sursei I 
(care emite un spectru continuu în vizibil) este împărţită de condensorul L 


b) 


Fig. 25.10; 
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în fascicule care, după ce trec unul prin cuva $ cu soluţia, iar celălalt prin 
cuva de comparaţie C ajung la fanta de intrare orizontală F a spectroscopului. 
Această fantă are două deschideri prin care pătrund cele două fascicule 
luminoase. 

Spectroscopul propriu-zis conţine fanta F, obiectivul colimator Oy, 
prisma P cu muchia orizontală, obiectivul lunetei О» si ocularul Os. Sistemul 
fotometric al aparatului este кч din prisma 


A | aL Wollaston W, biprisma B cu muchia verticală și 
Al nicolul N. În absenţa pieselor fotometrului (W, B si 
A| А N) s-ar forma două spectre verticale A și В 
^,| ^l (fig. 25.11, а) corespunzătoare celor două deschi- 
Ау | deri ale fantei F. 
Ве | S-a amintit cá prisma Wollaston imparte un 
В; | B fascicul luminos astfel încît datorită acţiunii ei s-ar 
8| е. obţine patru spectre Ао, А, Bo, В, (fig. 25.11, D), 
в, | două transportind de exemplu vibrații luminoase 
5, 8; | orizontale gi douá transportind vibrații verticale. 
0) b) © Introducerea biprismei В in spectrofotometru duce 
Pis. 2511. la o nouă dedublare a spectrelor, indicată în figura 


25:156. 


Deschiderea D selectează dintre aceste opt spectre pe cele două centrale Ay 
şi Bo. Acestea corespund unor fascicule care au trecut unul prin soluţie, altul 
prin cuva de comparaţie, conţin vibrații luminoase respectiv perpendiculare 
şi au străbătut fiecare o altă jumătate a biprismei. Vizind cu ocularul muchia 
biprismei, cîmpul vizual va apărea împărţit în două printr-o linie verticală 
separatoare fină, corespunzătoare acestei muchii, cele două jumătăţi ale 
cîmpului fiind iluminate de radiaţiile din cele două spectre selectate. 

Aşa cum s-a amintit mai înainte, nicolul N lasă să treacă din fiecare 
vibraţie luminoasă numai componenta ei pe planul principal al nicolului. Dacă 
fasciculele care pătrund prin cele două deschideri ale fantei sînt egal de intense 
şi dacă nicolul este aşezat în poziție diagonală faţă de cele două direcții de 
vibraţie obţinute cu prisma Wollaston, spectrele Av şi Bo vor apărea egal 
de intense: linia verticală de separare din cîmpul vizual dispare. Dacă însă 
fasciculul ce a trecut prin $ a fost slăbit mai mult datorită absorbției sub- 
stantei dizolvate, egalizarea luminozităţii celor două spectre se va obține prin 
rotirea nicolului N cu un unghi « în jurul axei lunetei. Determinind pe ® 
se deduce în modul amintit raportul intensităţilor celor două fascicule şi de 
aici absorbţia substanţei. 

Pentru a urmări absorbţia substanţei în întregul spectru vizibil se roteşte 
tubul lunetei în jurul unei axe orizontale astfel încît deschiderea D să se 
deplaseze în lungul spectrului. 


b. Spectrofotometre cu recepţie fotografică. Mai mult decît în emisie, 
spectrofotometria fotografică este astăzi aproape cu totul părăsită în absorb- 
Йе, deoarece trasarea completă a unei curbe de absorbţie pe cale fotografică 
necesită un timp mult mai lung decit prin celelalte metode. 
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Pentru ca expunerea să fie însă completă si ținînd seama că mai există 
în țara noastră citeva instalaţii fotografice de absorbţie în ultraviolet sau 
vizibil care utilizează rombul Hiifner, amintim procedeul de lucru cu această 
instalație. 

Fasciculul divergent de raze emis de sursa Z (fig. 25.12) care dá un 
spectru continuu, este transtormat într-un fascicul paralel de condensorul Zu 
şi este împărţit apoi în două fascicule egal de in- 
tense, care trec unul prin cuva Cs cu soluţia şi 
altul prin cuva de comparaţie Ce, căzind apoi ре Ө 


Fig. 25.12. Fig. 25.13. 


rombul Hüfner Н, care este o piesă optică avind forma unei prisme cu 
baza un patrulater puţin diferit de un romb. După cum este indicat în 
figură, rolul rombului Hüfner este de a aduce practic la tangenţă cele două 
fascicule ce urmează a fi comparate. Mica lentilă acromatá L5 proiectează 
muchia ‘А pe fanta spectrografului Sp, ceea ce duce la obţinerea a două 
spectre separate printr-un mic interval. S reprezintă un sector figurat din 
faţă în figura 25.13, al cărui unghi Ө poate fi modificat după voie şi care 
se roteşte cu viteză unghiulară constantă în jurul axului orizontal O. Acest 
sector micşorează timpul efectiv de expunere pentru fasciculul de comparaţie. 
Тгаѕагеа fotografică a curbelor de absorbţie sé bazează pe obţinerea aşa-numi- 
telor locuri de egală înnegrire. În spectrul probei înnegrirea este în general 
mai mare, din cauza acţiunii sectorului rotitor. În domeniile unde substanţa 
absoarbe, înnegrirea slăbeşte, însă, şi se pot găsi lungimi de undă în dreptul 
cărora înnegririle să fie egale în cele două spectre. Tinind seama că pentru 
un A dat înnegrirea plăcii fotografice depinde în primă aproximaţie numai de 
produsul dintre timpul de expunere şi intensitatea fasciculului luminos, se 
poate scrie 


De i= 104 (25.3) 


unde O, este fluxul radiant înainte de intrarea în cuvă, t timpul de 
expunere, k coeficientul. de absorbţie al substanţei, iar d. grosimea stratului 
absorbant. Relaţia (25.3) permite determinarea lui k pentru lungimea de 
undă a locului de egală înnegrire, dacă se cunosc V ў d. 
Fotografiind perechi de spectre pentru valori diferite ale parametrilor 9 
sau d, locurile de 'egală înnegrire se deplasează în spectru şi astfel se pot 
obține valorile coeficientului k pentru о serie de lungimi de undă, ceea ce 


: А ^ dă ч 
permite trasarea prin puncte а întregii curbe de absorbţie. 
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Considerind că expunerea fiecărei perechi de spectre durează circa 
10 minute şi că este nevoie de cel puţin 20 perechi de spectre pentru a 
putea trasa acceptabil o curbă de absorbţie, urmează că impresionarea şi 
prelucrarea plăcii fotografice necesită un timp de cîteva ore, mult mai lung 
decît: cel. necesar procedeului fotoelectric (cu care se poate studia acelaşi 
domeniu spectral, mai ales dacă se lucrează cu un spectrofotometru înre- 
gistrator. 


с. Spectrofotometre fotoelectrice. Receptorul folosit în aceste aparate 
spectrale este fie o celulă fotoelectrică, fie un fotomultiplicator. Pentru асо- 
perirea unui domeniu spectral mai larg se folosesc mai mulţi receptori, care 
diferă prin natura stratului fotosensibil. 

Trasarea curbei de absorbţie cu ajutorul spectrofotometrelor fotoelectrice 
se poate face fie prin puncte, în cazul aparatelor neînregistratoare, fie în 
mod continuu, în cazul celor înregistratoare. 


Spectrofotometre fotoelectrice neînregistratoare. Са exemplu de aparat 
de acest tip vom descrie spectrofotometrul universal Zeiss, din care există la 
noi în ţară un număr mare de exemplare. 


Partea optică a aparatului constă dintr-un spectrometru cu prismă cu 
deviaţie constantă în montaj Wadsworth (v. fig. 23.14) unde Р, este fanta 
de intrare, O, o oglindă concavă servind drept obiectiv colimator, Оз o 
oglindă plană, P prisma, legată solidar cu Оз, împreună cu care se poate 
roti în jurul axului A, Оз o oglindă concavă servind drept obiectiv de focali- 
zare, Fə fanta de ieşire, С compartimentul cu cuve care se pot situa succesiv 
în dreptul fantei de ieşire trăgînd de mînerul M, R receptorul (celulă foto- 
electrică), iar [4 şi L» lentile care concentrează pe receptor fasciculul luminos 
emergent. 

Pentru vizibil şi infraroşul foarte apropiat (între 0,4 ш ў 1,1) aparatul 
foloseşte o prismă de sticlă, iar pentru ultraviolet (între 0,21 и şi 0,44) una 
de cuarţ sau sare gemă. Lungimea de undă a radiaţiei emergente se citeşte 
pe un tambur gradat. | 


Schema de principiu a dispozitivului Че másurare a curentului foto- 
electric este redată în figura 25.14. Fluxul radiant Ф care cade pe celula 
fotoelectricá C creeazá un curent 
fotoelectric IF, proportional cu Ф 
(şi depinzind evident de lungimea 
de undă a radiaţiei recepționate). 
Conform legii lui Ohm, curentul Ге 
creează între capetele rezistenţei R 
o diferenţă de potenţial Ur — IER. 
Tensiunea Ur faţă de pămînt este 
aplicatá firului unui У 


Fig. 25.14. unifilar E, figurat conventional ca 

un electroscop cu foite. Măsurarea 

se efectuează printr-o metodă de nul: deviația firului electrometrului provocată 
de aplicarea tensiunii Ur este compensată de tensiunea contrară Uc furnizată 
de potenţiometrul P, alimentat de o sursă de tensiune stabilizată. Valoarea 


SPECTROFOTOMETRE 351 


^ м... . . 
Uc=—Ur în momentul compensării se citeşte la un tambur legat solidar de 
cursorul potenţiometrului. 


le o : ; 
Factorul de transmisie 0 = al unei probe (egal cu raportul dintre fluxul 
0 


: A Ў nx U, Я 
transmis de probă Ф şi fluxul incident Ф) este dat de raportul ES dintre 
C 


tensiunile de compensare în cele două cazuri. 

Există o largă varietate de spectrofotometre fotoelectrice neînregistratoare, 
diferind între ele prin schema optică a aparatului spectral cu deviaţie con- 
stantă, prin receptorii folosiţi, prin sistemul de măsurare a curentului foto- 
electric. Amintim. de exemplu spectrofotometrul sovietic SF-4 şi acelea pro- 
duse de firmele Jobin-Yvon, Beckman, Hilger. 

Spectrofotometre fotoelectrice înregistratoare. Aceste aparate înregistrează 
curba de absorbție a substanţei studiate în mod automat şi continuu. 

Schema de principiu a sistemului de înregistrare utilizat într-o serie de 
astfel de aparate este redată în figura 25.15, unde R4, şi Rə sînt prisme polari- 
zante (de tip Nicol pentru vizibil sau de tip Rochon pentru ultraviolet), W o 
prismă birefringentá Wollaston, 5 cuva cu soluţie absorbantă, C cuva de 
comparaţie (conținînd solventul), U o sferă fotometricá Ulbricht, А receptorul 
fotoelectric, А un amplificator acordat, iar SM un servomotor. Radiația mono- 
cromatică, furnizată de un aparat spectral cu deviaţie constantă, este polari- 
zată liniar prin trecerea prin prisma polarizantă Ry. Prisma Wollaston pro- 
voacă desfacerea fasciculului de lumină în două fascicule polarizate în plane 
perpendiculare, care trec apoi prin prisma polarizantá Rə ce se roteşte cu 
viteză unghiulară constantă în jurul direcţiei fasciculului incident pe ‘ц. Cele 
două fascicule care ies din R trec unul prin cuva cu soluţia analizată, iar 
celălalt prin cuva de comparaţie, după care pătrund în sfera fotometrică U, 
creînd un curent fotoelectric în circuitul celulei fotoelectrice R. Să presupunem 
că direcţia vibraţiilor luminoase lăsate să treacă de Кү formează unghiuri 
egale cu direcţiile vibraţiilor W, şi Ws ale fasciculelor liniar polarizate care 


R, 
- / 
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Fig. 25.15. Fig. 25.16. 


Árásesc prisma Wollaston. Їп acest caz, amplitudinile acestor vibrații vor fi 
egale (fig. 25.16) si deci fasciculele care părăsesc prisma W vor avea inten- 
sități egale, Trecînd prin prisma polarizantă rotitoare R (fig. 25:15) 
aceste fascicule vor fi stinse pe rînd si anume intensitatea fiecáruta va fi 


maximă atunci cînd vibraţiile respective sint paralele си secţiunea princi- 
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pală à lui R$ şi se va anula atunci cînd vibraţiile devin perpendiculare pe 
această secțiune (a cărei orientare variază continuu prin rotirea lui R3). Se 
poate demonstra că suma intensităţilor celor două fascicule care părăsesc 
risma Rs este constantă în timp. Dacă absorbţia în cuvele 5 şi C ar fi egală, 
luxul radiant care ar pătrunde în sfera Ulbricht ar fi şi el constant în timp. 

Sfera fotometricá U este acoperită în interior cu o vopsea albă mată, 

astfel încît lumina care pătrunde în sferă este difuzată de pereţii acesteia în 
toate direcţiile. Ca urmare, curentul fotoelectric din circuitul celulei foto- 
electrice R (fixată undeva pe peretele sferei) depinde numai de intensitatea 
fluxului radiant care pătrunde ín sferă, nu şi de direcţia fasciculului luminos 
incident. Deci, dacă absorbţia în cuvele S şi C ar fi egală, ar apărea 
un curent fotoelectric cu intensitate constantă. Dacă însă radiaţia monocro- 
matică corespunde unei bande de absorbție a substanței dizolvate, fasciculul 
care a trecut prin $ va fi slăbit mai mult, astfel încît va apărea un curent 
fotoelectric alternativ cu frecvența egală cu dublul frecvenţei de rotaţie a 
prismei Аз. (Dublarea frecvenţei este o urmare a faptului că pentru o rotaţie 
completă а lui Ro fiecare fascicul este stins de două ori) A este un amplifi- 
cator acordat pe frecvenţa curentului alternativ, pe care îl amplifică în mod 
preferenţial. 

Curentul amplificat pune în funcţiune servomotorul SM, care roteşte 
prisma Rochon Ry. Prin aceasta componentele W, şi W3 devin neegale. Rotirea 
prismei polarizante R, continuă pînă cînd suma intensităţilor fasciculelor care 
pătrund în sfera fotometrică devine constantă în timp, ceea ce conduce la 
dispariția componentei alternative a curentului fotoelectric. Sensul de rotire 
a prismei polarizante R, depinde de faza curentului alternativ, care — la 
rindul său — este comandată de semnul diferenţei de intensitate dintre 
fasciculele care trec prin S şi C. În acest mod, prisma Кү este rotită totdeauna 
astfel încât să conducă la egalizarea intensităţilor celor două fascicule lumi- 
noase care pătrund în sfera fotometrică. Unghiul de rotire a lui R, depinde 
astfel de absorbţia substanţei, fiind o măsură a acesteia. Un inscriptor legat 
solidar de Ru înscrie valoarea unghiului de rotire după generatoarea unui cilin- 
dru înregistrator. Rotirea acestui cilindru este comandată automat de sistemul 
mobil care variază lungimea de undă a radiaţiei monocromatice furnizate de 
monocromator şi care pătrunde în dispozitivul forometric. Curba de absorbţie 
se obţine, de obicei, sub forma de transmisie în procente în funcţie de À. 

În alte tipuri de aparate inregistratoare se foloseşte întreruperea mecanică 
a celor două fascicule luminoase. Pe acest principiu funcţionează o serie de 
spectrofotometre inregistratoare cu recepţie fotoelectrică, dintre care fac parte 
aparatul Beckman înregistrator, spectrofotometrul cu reţea al firmei OPTICA 
(Italia), cele furnizate de firmele LERES (Franţa), HITACHI (Japonia), 
UNICAM (Anglia) etc. 

d. Spectrofotometre cu receptori termici. După cum s-a arătat în $ 25.1, 
aceste aparate sînt utilizate în domeniul infraroșu, unde ceilalți receptori nu 
mai sînt sensibili. 

Drept receptori se folosesc aproape exclusiv termoelementele. Folosirea 
bolometrelor este astăzi foarte limitată în spectrofotometria în infraroșu, iar 
camerele cu presiune sînt rezervate în general infrarogului foarte îndepărtat. 
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$i pentru infraroșu există spectrofotometre neînregistratoare, lucrind cu 
un singur fascicul radiant care trece alternativ prin substanța studiată $i prin 
stratul de comparaţie (eventual cuva си solventul), şi spectrofotometre înregis- 
tratoare cu două fascicule care trec simultan prin substanța studiată și prin 
stratul de comparaţie. Aparatul spectral folosit poate fi cu prismă, în care 
caz se folosește un montaj cu deviaţie constantă, sau cu rețea plană rotitoare. 
În orice caz, obiectivele sînt sub formă de oglinzi, pentru a se evita absorbţia 
în materialul lentilelor. 

Determinarea absorbției la aparatele neînregistratoare se bazează pe măsu- 
rarea curentului din circuitul receptorului, operaţie asupra căreia nu mai 
insistăm. 

Întrucît pentru domeniul infraroșu nu există prisme polarizante eficiente, 
spectrofotometrele înregistratoare pentru infraroșu folosesc numai întreruperea 
mecanică. 

Pentru ilustrarea modului de funcţionare al acestor dispozitive vom descrie 
spectrofotometrul pentru infraroșu UR-10 al firmei Zeiss. 

Drept sursă de emisie continuă în infraroșu serveşte bastonul de silită B 
(fig. 25.17). Prin reflexie pe oglinzile plane P,, P», Рз şi P; si pe oglinzile con- 
cave Н, şi H se obţin două fascicule care se concentrează în cuva $ cu sub- 
stanta, respectiv în cuva de comparaţie C, unde se formează imagini în mărime 
naturală a porțiunii utile din sursă. 

Oglinzile concave Нз şi Н; împreună cu oglinzile plane Ру, Pg şi Pg con- 
duc la proiectarea imaginii sursei în planul sectorului rotitor P7, acţionat de 
motorul M,. Acest sector rotitor cu suprafața reflectătoare face ca pe oglinda 
concavă H; să cadă alternativ lumina provenită de la cele două fascicule. 
După reflexie pe oglinda plană Pg şi pe sistemul dispersiv preliminar У, 
lumina este concentrată pe fanta de intrare Sg а spectrometrului cu ajutorul 


lentilei Г, din KBr. Diafragma AB serveşte pentru eliminarea luminii parazite. 


Fig. 25.17. 


Spectrometrul propriu-zis constă din fanta de intrare Se, oglinda „concavă Ho 
servind drept obiectiv colimator şi de focalizare, prisma dispersivă Pr străbă- 
cură de fascicul de două ori, oglinda Ри a sistemului de deviaţie constantă, 
micile oglinzi plane Pio şi Pys şi fanta de ieşire Sa. Discul cu profil curb KL, 
acţionat de motorul M5, roteşte oglinda plană P,, astfel încît să se obţină o 
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variaţie cît mai constantă a freventei radiaţiei: emergente. -Cele trei prisme 
de NaCl, KBr şi LiF, care sînt introduse succesiv şi automat în drumul radia- 
ției prin. intermediul motorului Mg acţionat de un releu, permit studierea, cu 
suficientă dispersie a domeniului spectral cuprins între 400 şi 5 000 cm”! 
(25u —2u). 

Radiația monocromatică care iese prin fanta de ieşire SA este îndreptată 
de oglinda plană Р,з către termoelementul ThE. Oglinda plană P4; si cea con- 
cavă Hy servesc pentru concentrarea cît mai eficientă а radiaţiei pe receptor. 

Principiul înregistrării automate a curbei de absorbţie este următorul. Prin 
absorbţia neegală a radiaţiei în cuvele S şi C apare o componentă pulsatorie 
a curentului termoelectrice care, după amplificarea cu amplificatorul acordat V, 
sensibil la fază, acţionează servomotorul Ma. Aceasta introduce în drumul fas- 
ciculului de comparaţie diafragma Bh, саге slăbeşte treptat acest fascicul pînă 
la egalarea intensităţilor celor două fascicule ce cad succesiv pe termoelement, 
deci pînă la anularea, componentei pulsatorii а curentului. 

Deplasările diafragmei Bl, sînt transmise prin angrenaje virfului înscrip- 
tor V;. Derularea benzii de hirtie este comandată, de sistemul mobil al spectro- 
metrului, acţionat de motorul М5: În acest mod. se înscrie pe bandă curba de 
absorbţie în transmisie, funcţie de numărul de undi. 

Sistemul dispersiv. preliminar Vz, cu trei suprafeţe reflectătoare din mate- 
riale diferite, serveşte la îndepărtarea prin reflexie.selectivá a radiaţiilor situate 
în afara domeniului de transmisie al prismei utilizate. În acest mod, se elimină 
in mod eficient radiaţiile parazite care altfel ar putea falsifica rezultatele mai 
ales spre lungimi de undă mari. 

Diafragma Bl, poate regla după voie intensitatea fasciculului de măsură 
pentru ca în lipsa oricărei absorbtii indicaţia inscriptorului să corespundă trans- 
misiei 1009. 

Principiile analoge stau la baza funcţionării diferitelor spectrofotometre 
înregistratoare pentru infraroșu, care se deosebesc prin schema optică a mono- 
cromatorului, prin întinderea domeniului spectral şi prin detalii ale sistemului 
electric şi mecanic de înregistrare. 
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.. „Din expunerile care au făcut obiectul acestei lucrări pot fi desprinse con- 
cluzii asupra contribuţiei pe care spectroscopia o aduce în diferite direcţii de 
cercetare ştiinţifică şi de aplicaţii în tehnică. A reiegit că, aşa cum a fost men- 
ponat şi în introducere şi în text, informaţiile pe care le aduc spectrele — 
atomice și moleculare — permit deducerea structurii atomilor sau moleculelor 
cărora le sînt datorite spectrele respective. Din cunoaşterea spectrului atomic 
se obţin valorile nivelelor de energie pe care se pot găsi atomii unui anumit 
element; din cunoaşterea spectrului de rotaţie se deduc valorile momentelor de 
inerție, deci dimensiunile globale ale moleculei respective; din cunoaşterea spec- 
trului de vibraţie se determină frecvențele cu care poate vibra edificiul mole- 
cular, deci distanțele dintre atomi, unghiurile dintre legăturile de valență şi 
intensitatea forțelor de legătură, iar din cunoaşterea spectrului molecular elec- 
tronic se obțin valorile nivelelor de energie în care se poate găsi molecula căreia 
îi corespunde acel spectru. Se mai pot obţine, pe cale spectrală, valori ale 
energiilor de disociere. 
. Pe lîngă informaţii asupra structurii, spectroscopia pune la îndemîna cer- 
cetătorilor metode sensibile și rapide de analiză calitativă şi cantitativă. Astfel, 
spectrele atomice de emisie sînt folosite în analiza elementară, spectrele mole- 
culare de emisie în studiul unor procese chimice, prezenţa în spectru a unor 
anumite bande fiind datorită unor edificii moleculare care, uneori, nu pot fi 
puse în evidență pe altă cale. O contribuţie importantă, pe această cale, a adus 
de exemplu spectroscopia în studiul proceselor de ardere, în studiul desfăşu- 
rării unor reacţii chimice în care apar radicali liberi cu viață foarte scurtă sau 
unele frinturi de moleculă instabile la temperatura ordinară. Spectrele de 
absorbţie de origine moleculară sînt folosite în analiza amestecurilor de sub- 
stanțe permitind punerea în evidență a diferiților componenti din amestec, 
dozarea lor, recunoaşterea gradului de puritate a unui compus, identificarea $i 
dozarea impurităților pe care le contin etc. În scopuri asemănătoare pot fi 
folosite spectrele Raman. De asemenea, spectrele moleculare din infrarogu şi 
Raman sînt folosite pentru punerea în evidență a unor particularităţi structu- 
rale în molecula unei substanţe (existenţa în moleculă a unor anumite grupări, 
a unor legături multiple, a unor cicluri de atomi), pe această cale efectuindu-se 
analiza funcţională a acelei substanțe. 

A fost semnalat avantajul rapidităţii unei analize pe cale spectrală. 
Această rapiditate este atît de mare în cazul unor analize elementare (de 
exemplu al unor aliaje), încît pentru a se profita de acest avantaj se pune 

roblema reducerii timpului de transport al probei de la locul de producție 
a laborator şi al comunicării rezultatului Ја locul de producţie. 

Trebuie semnalat încă un avantaj al metodelor spectrale de analiză, 
comun de altfel cu alte metode fizice de cercetare în chimie. Analiza spectrală 
este de regulă o analiză nedestructivă: proba cercetată nu este consumată sau 
deteriorată şi poate fi supusă unei alte analize. 
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Posibilităţile oferite de metodele spectrale fac ca aceste metode să capete 
о ráspindire din ce în ce mai mare. Azi se lucrează ‹ ectroscopie în labora- 
toarele institutelor de cercetări de fizică şi de chimie fizică și ale institutelor 
de învățămînt superior, precum şi în laboratoarele întreprinderilor productive, 
metalurgice sau din industria chimică, farmaceutică şi alimentară, în labora- 
toarele de biologie, în clinicile medicale etc. 

Cei care sînt chemaţi să folosească metodele spectrale de lucru trebuie, 
în primul rînd, să rezolve problema înzestrării laboratorului în care activează, 
Se pune deci, din ce în ce în mai multe laboratoare, problema adoptării me- 
todei de lucru. În. principal, aceasta este determinată de obiectivul cercetării, 
diferitele tipuri de spectre dînd, după cum am văzut, informaţii în diferite 
direcţii. Totuşi, există direcţii de cercetare care pot fi abordate din mai multe 
puncte de vedere şi prin mai multe metode. Astfel, cînd se pune problema 
analizei funcţionale a unui compus organic se poate naște întrebarea dacă ea 
va fi obţinută cu ajutorul spectrului de absor ţie infraroșu sau cu ajutorul 
spectrului Raman. Metodele spectroscopice completindu-se unele pe altele, 
adesea este nevoie ca о aceeaşi problemă, exceptind lucrul de serie, să fie 
abordată pe mai multe căi. Spectrul infraroșu și spectrul Raman dau infor- 
matii de aceeași natură, dar uneori informaţii care se completează unele pe 
altele. De aceea, o înzestrare pe cît se poate mai completă și multilaterală este 
totdeauna. utilă. 

De asemenea este necesar ca personalul care trebuie să deservească o anu- 
mită instalaţie să fie un personal de cea mai înaltă calificare, chiar dacă ope- 
гара de efectuat este o operaţie de rutină, de serie. Numai un spectroscopist 
calificat îşi va putea da seama, atunci cînd dintr-o serie de rezultate succesive, 
unul apare puţin diferit de celelalte, dacă acest rezultat este intimplátor sau 
pune în evidenţă un fapt de care trebuie să ţină cont. Pentru ridicarea califi- 
cării celor care lucrează în prezent cu instalaţii spectroscopice s-au organizat 
cursuri de spectroscopie de perfecţionare. Prezenta lucrare se înscrie pe linia 
eforturilor făcute pentru răspîndirea cunoştinţelor de spectroscopie în cercuri 
cît mai largi. 
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TABLA DE MATERII 


Introducere 
(de prof. dr. docent Radu Tigeica) 


Spectre. Tipuri de spectre . 


V. Spectroscopia atomică 
(de Iancu Iova) 


Capitolul 1. Bazele spectroscopiei atomice 


1.1. Clasificarea seriilor spectrale gi stărilor energetice ale atomilor hidrogenoizi 
1.2. Nivelele energetice la atomul de hidrogen si la ionii hidrogenoizi 


Capitolul 2. Spectrele atomilor bidrogenoizi . 


2.1. Spectrul atomului de hidrogen in tratarea bidimensională a teoriei cuan- 
tice vechi 


2.2. Spectrele atomilor hidrogenoizi în cazul tridimensional, Cuantificarea spațială. 


2.3. Spectrul atomului de idrogen tratat cu ajutorul mecanicii cuantice . 

2.4. Diagrama nivelelor energetice o pe 

2.5. Spectrul continuu al atomilor hidtogenomie dc: N Ea a 

2.6. Ipoteza spinului electronic $i structura fină a nivelelor energetice ale 
atomilor hidrogenoizi ; : ; : 3 Á : : бе 

2.7. Denumirea stărilor excitate si а termenilor spectrali pe baza modelului vec- 
torial al atomului. Multiplicitatea termenilor şi a liniilor spectrale. 

2.8. Structura fină a liniilor hidrogenului şi heliului ionizat 


Capitolul 3. Spectrele atomilor cu mai mulți electroni. 
3.1 (Seriile spectrale la atomii cu mai mulţi electroni . 
3.24 Structura fină la spectrele metalelor alcaline . 
3.3. Spectrele atomilor cu doi electroni de valență. 
3.4. Spectrele atomilor cu trei electroni de valență . 
35. Atomi cu spectre complexe . . . . 
3.6. Principiul lui Pauli şi tabloul lui Mendeleev . 


Capitolul 4. Structura biperfiná şi izotopică а liniilor spectrale 
4.1. Privire generală asupra structurii liniilor spectrale 
4.2. Deplasarea izotopicá la spectrele elementelor grele . . : : 
4.3. Legătura deplasării izotopice cu termenii spectrali şi liniile spectrale . 
4.4. Structura hiperfini a liniilor spectrale . ў А 1 А 
Capitolul 5. Intensitatea liniilor spectrale 
5.1. Probabilităţile de tranziţie HS ROLE i Чез: 
5.2. Intensitatea liniilor spectrale şi regulile de selecţie . 
Capitolul 6. Influența condiţiilor exterioare asupra spectrelor atomice. . 
6.1. Consideraţii generale 
6.2, Efectele Stark și Zeeman 
Bibliografie Р : 
ro сэз сымга T Analiza spectrală de emisie (atomică) 
(de Athanasie 'Truţia, doctor în fizică) 


Capitolul 7, Surse spectrale (fenomene elementare) . 


7.1. Introducere $ 
7,2, Disocierea : 4 ; A х è 
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7.3. Ionizarea | С ; i ; 3 

7.4. Ponderea statisticá a unui nivel energetic і 
7.5. Probabilitatea de tranziţie, Energia cuantei emise . 
7.6. Temperatura şi proprietăţile spectrale ale surselor . 


Capitolul 8. Realizarea surselor si performanțele lor 


8.1. Caracteristici generale 

8.2. Flacăra i S : 

8.3. Torța de înaltă frecvenţă 

8.4. Arcul de înaltă tensiune . 

8.5. Arcul electric de joasă tensiune 
8.6. Scînteia electrică 


Capitolul 9. Analiza în flacără 


Capitolul 10. Analiza spectrală im arc şi scinteie . 


9.1. Introducerea mostrei. Pulverizarea 
9.2. Analiza calitativă 
9.3. Analiză cantitativă 
9.4. Absorbţia atomică 


10.1. Particularităţile introducerii mostrelor 
10.2. Analiza calitativă 

10.3. Analiza cantitativă 
Bibliografie 


Spectre moleculare 
(de prof. dr. docent Dumitru Bârcă-Gălăţeanu) 


Introducere 


Capitolul 11. Spectrele de rotaţie şi de vibraţie ale moleculelor biatomice . 


11.1. Consideraţii generale b c 
11.2. Molecula biatomică ca rotator rigid 
11.3. Molecula biatomicá ca vibrator armonic 


TLA Spectrul Raman al rotatorului rigid și al oscilatorului armonic . 


11.5. Molecula biatomicá ca vibrator nearmonic 
11.6. Molecula biatomică ca rotator nerigid 
11.7. Molecula biatomicá ca vibrator-rotator 
11.8. Molecula biatomică ca giroscop simetric ARE ЭШ 
11.9. Distribuţia intensității în spectrele de vibraţie. şi rotaţie 
11.10. Proprietăţi de simetrie ale nivelelor de rotaţie . 


Capitolul 12. Stări si tranziţii electronice la moleculele biatomice 


12.1. Energia totală a moleculei. Curbe de potenţial 
12.2. Clasificarea stărilor . electronice ă d 
12.3. Structura de vibraţie a tranzigülor electronice 
12.4. Structura de rotaţie a bandelor electronice 
12.5. Distribuţia intensității în bandele electronice 
12.6. Cuplajul dintre rotaţie şi mişcarea electronilor 
12.7. Perturbaţii în spectrele de bande É 
12.8. Spectre moleculare continue; disociere 

12.9. Predisociere 


Capitolul 13, Spectrele de rotație ale moleculelor. poliatomice 


15.1, Elemente de simetrie si operaţii de simetrie . 
13.2, Consideraţii generale CENE MERI CN SS 
13.3, Molecule poliatomice liniare . : А . ` 
13,4, Molecule poliatomice-giroscop simetric . du 
13,5, Molecule poliatomice-giroscop sferic 

13.6, Molecule poliatomice-giroscop nesimetric 
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Capitolul 14. Vibrapü $i spectre de vibraţie ale moleculelor poliatomice 


14.1. Calculul frecvenţelor de vibraţie aplicind mecanica clasică . 

14.2. Nivelele de energie de vibraţie : | ; i ; А 
14.3. Influența nearmonicitátii asupra vibraţiilor moleculelor poliatomice 
14.4. Spectrele de vibraţie ale moleculelor poliatomice . 

14.5. Exemple de vibrații şi spectre de vibraţie 


Capitolul 15. Spectre de rotajie-vibratie ale moleculelor poliatomice 


15.1. Molecule liniare s 
15.2. Molecule giroscop simetric 
15.3. Molecule giroscop sferic 
15.4. Molecule giroscop nesimetric 


Capitolul 16. Spectre de bande la lichide $i solide . 


16.1. Rotaţia moleculelor în lichide si solide . 
16.2. Vibraţii moleculare în lichide şi solide . 


Capitolul 17. Aplicaţii în infraroșu ale spectroscopiei 


17.1. Prepararea probelor ; G a ү A 5 3 
17.2. Corelaţia dintre spectrul infraroşu şi structura meloculară . 
17.3. Analiza calitativă ; : 

17.4. Analiza cantitativă 

Bibliografie 


za ЛУТ X, Spectrofotometria de absorbtie in ultraviolet $i vizibil (aplicatii) 


(de prof. dr. docent Margareta Giurgea) 


Introducere 


Capitolul 18. Accesorii ale instalaţiilor spectrofotometrice. Cauze de erori instrumen- 


tale în trasarea curbelor de absorbție 


18.1. Prezentarea datelor experimentale . 

18.2. Surse de radiaţii 

18.3. Cuve de absorbție . 

18.4. Solvenţi a o З a . 5 

18.5. Verificări ale instalaţiei spectrofotometrice qus icc E 
18.6. Cauze instrumentale de erori in trasarea curbelor de absorbţie . 


Capitolul 19. Factori care pot influenţa. spectrul de absorbţie al unei substanțe . 


19.1. Natura solventului . Э 

19.2. Valoarea pH-ului soluţiei : 
19.3. Concentratia soluţiei, temperatura . 
19.4. Iradierea substanţei 

19.5. Formarea de complecși 

19.6. Fenomene de oxidare 

19.7. Fenomene de hidroliză 


Capitolul 20. Aplicaţii ale spectrofotometriei de absorbție în vizibil şi ultraviolet 


20.1. Informaţii privind constituţia moleculară 
20.2. Analiza calitativă moleculară . 5 
20.3, Dozarea în cazul unui singur component 
20.4. Dozarea în cazul mai multor componenti 9 SONS 
20.5. Studiul spectrofotometric al unor procese fizico-chimice 
Bibliografie АЙКЕ AERO Cos DIU RAS SA 


= : Efectul Raman 


(de prof. dr. docent Radu Tireica) 


Capitolul 21, Caracteristici si aplicații ale efectului Raman . 
211, Rezultate experimentale , +. «s à‘ 
21,2, Montaj experimental А 
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21.3. Caracteristicile liniilor Raman 
21.4. Aplicaţii o en 
Bibliografie 

Legătura chimică 


(de prof. dr. Victor Sahini, membru corespondent 
al Academiei Republicii Socialiste România) 


Introducere 


Capitolul 22. Metode de calcul. și rezultate experimentale 


22.1. Principalele metode de calcul utilizate în studiul legăturii chimice 
22.2. Rezultate referitoare la unele clase de molecule . a . 
Bibliografie с 


Aparate. spectrale 
(de prof. dr. docent Margareta Giurgea) 


Capitolul 23. Aparate spectrale си prismă 


23.1. Generalităţi. Componente principale ale aparatelor spectrale cu prismă 
23.2. Aparate spectrale cu prismă fixă Д б : 5 ; > 
23.3. Aparate spectrale cu deviagie constantă (cu prismă mobilă) . 


Capitolul 24. Aparate spectrale cu rețele . 

24.1. Reţele plane 

24.2. Reţele concave 5 ч ^ ў $ ^ . С 

24.3. Comparaţie între aparatele spectrale cu prismă şi cu reţea . 
“Capitolul 25. Spectrofotometre ho 

25.1. Comparaţie între diferiţi receptori 

25.2. Spectrofotometre pentru emisie 

25.3. Spectrofotometre pentru absorbţie . 

Bibliografie” о : о 
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(de prof. dr. docent Radu Tireica) 
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